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PHYSIOLOGIE. — Æffets du venin de cobra sur les greffes cancéreuses 


et sur le cancer spontané (adéno-carcinome) de la souris. Note de 
MM. A. Caruerre, A. Saez et L. Cosrir. 


. Dans un pli cacheté récemment ouvert sur la demande de son auteur (") 
à la suite d’une Note de MM. Laignel-Lavastine et Koressios à la Société 
médicale des Hôpitaux (*), puis dans une Communication à l’Académie de 
Médecine présentée par M. Gosset le 14 mars 1933, M. Taguet exposait les 
résultats si curieux qu'il avait obtenus dans le traitement de certaines 
formes de cancer à la suite d’injections répétées, à doses croissantes, de 
venin de cobra. Il avait observé, en particulier, la fonte de nodules non 
ulcérés dans le cancer du sein et, dans nombre de cas, une sédation mani- 
feste des algies fort pénibles qui marquent l’évolution de beaucoup de 
tumeurs. 

Ces essais avaient été suggérés par le D' Monælesser, de New-York, et 
par l’un de nous qui put fournir le venin nécessaire. Ils étaient justifiés par 
diverses constatations très favorables qu'avait pu faire depuis plusieurs 
années le D'Monælesser, aux États-Unis, sur plusieurs malades inopérables 
ou atteints de récidives cancéreuses. 

Il convient de rappeler les importants travaux dus à la collaboration 
de Delezenne, Ledebt et Fourneau, montrant que le venin de cobra 


(!) Cu. Tacuer, Comptes rendus, 196, 1933, p. 880. 
:(?) Bulletin, 3° série, 49, n° 7, 6 mars 1933, p. 274. 
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est une diastase dont les effets s’exercent principalement sur les phos- 
phatides tels que la lécithine du jaune d'œuf ou celle des sérums, et 
sur les nucléines cellulaires. En agissant sur la lécithine, par exemple, le 
venin provoque la formation d’un anhydride de l’éther palmito-phospho- 
glycérique de la choline, dénommé /ysoctthine. Cette substance, soluble 
dans l’eau, est instantanément hémolytique pour tous les sangs. C’est une 
cytolysine qui détruit les leucocytes, les cellules épithéhales, les cellules de 
divers tissus ou organes; elle altère #n vitro les cellules du foie, du cerveau, 
du rein et, si la dose est suffisante, elle les dissout. 

Le venin de cobra, au contact des cellules cancéreuses, libère, aux 
dépens de certains matériaux des humeurs ou des noyaux cellulaires, des 
produits immédiatement nocifs pour ces cellules. 

L’expérimentation sur les cancers spontanés et sur les greffes cancé- 
reuses chez les animaux devait pouvoir apporter quelque lumière sur ce 
sujét. 

Nous avons donc fait les expériences que nous rapportons dans cette 


Note. 


Le venin que nous avons utilisé est le même que celui qu'ont employé le D'Monælesser 
à New-York, et le D' Taguet à Paris. Il provient de l’Institut Pasteur de Saïgon, où il 
est récolté et immédiatement desséché suivant la technique instituée par l’un de nous 
en 1892. On fait d’abord une solution mère de of,1 de venin sec dans 10° d’eau phy- 
siologique. Cette solution est filtrée sur papier pour écarter les impuretés, puis 
chauffée au bain-marie à 72° pendant 30 minutes, refiltrée ensuite sur papier stérile, 
recueillie dans un matras stérile et maintenue au frigorigène à — 7° où elle se conserve 
indéfiniment. À : 

Pour préparer la solution injectable, on prélève 1% contenant 1° du venin sec, et 
on le dilue dans 99°% d’eau physiologique stérile. On a ainsi une dilution dont 10m 
contient o"6,1 de venin et qu'on doit garder au froid, en ampoules scellées, jusqu'à 
l'usage, car le venin s’atténue assez rapidement en présence de l’air, à la température 
du laboratoire. 

Cette solution, titrée à o"5,1 de venin, contient approximalivement dix doses mor- 
telles pour les souris du poids de 20%, autrement dit dix unités-souris. Une unité- 
souris est représentée par environ 0"8,01 de venin (mais la toxicité des divers échan- 
üllons de venin varie quelque peu et il est indispensable d’en faire le titrage préalable: 

Pour traiter les algies rebelles des malades cancéreux, on tâte leur sensibilité au 
venin en leur injectant d'abord une unité-souris, qu'on répète trois fois à trois jours 
d'intervalle, et l’on augmente les doses ensuite, autant que le permet la tolérance du 


sujet. Mais pour traiter les souris, c’est par la dose de 58,001, contenue dans o°%,r 


d'eau physiologique, qu'il faut commencer. 


Notre point de départ à été un adéno-carcinome spontané siégeant à la 
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mamelle et de la grosseur d’une noisette. Cette tumeur, greffée sur plusieurs 
souris, nous a permis d'obtenir, après sept passages successifs par la souris, 
une souche de cancer expérimental très virulente, dont les greffes étaient 
fécondes dans la proportion de 100 pour 100. Ces greffes produisaient des 
tumeurs du volume d’une grosse noisette, se sphacélant constamment et 
tuant leur hôte par infection secondaire en 30 à 4o jours. 


I. Dans une première expérience, le 24 mars 1933, nous greffons sur 6 souris un frag- 
ment d’une tumeur de 12 jours, provenant d'une souris de passage. Deux sont conservées 
comme témoins et sont mortes respectivement les 28° et 30° jours après la greffe. Chacune 
d'elles présentait une volumineuse tumeur sphacélée. Deux autres ont été traitées 
13 jours après la greffe par 10 injections de o"£,001 de venin à 48 heures d'intervalle. 
Ces injections ont été faites sous la peau, du côté du corps opposé à celui de li greffe. 
Les deux souris sont mortes respectivement 34 et 45 jours après, avec des tumeurs 
aussi grosses que celles des témoins. Par contre, les deux dernières, également traitées 
13 jours après la greffe, mais par injection du venin directement en plein dans la 
tumeur, déjà du volume d’un pois chiche, se comportèrent tout autrement. 

Chez l’une, lorsqu'elle eût reçu 8 injections de venin à 48 heures d'intervalle, à partir 
du 16° jour après la greffe, il se produisit un affaissement et un ramollissement de sa 
tumeur qui s’ulcéra, laissant échapper une substance d'aspect purulent, jaunûtre, 
constituée, à l'examen microscopique, par des placards de substance nécrotisée 
enserrant des cellules en état de dégénérescence hyaline et très altérées, sans éléments 
microbiens colorables, Cette tumeur continua à se vider jusqu’à sa complète dispari- 
üon après 3 nouvelles injections en 7 jours, aux mêmes doses de 1 millième de. 
milligramme. La souris est morte un mois et demi après la greffe, d'infection secon- 
daire, la tumeur n'étant alors plus perceptible au toucher. 

La seconde souris, traitée exactement comme la précédente, résorba aussi sa tumeur 
qui avait totalement disparu après la onzième injection. Elle mourut un mois et demi 
plus tard d’une infection à bacilles de Friedländer. 

Cette expérience préliminaire ayant montré que le venin exerce une action mani- 
feste lorsqu'on l'injecte directement dans la tumeur, il était indiqué de rechercher s'il 
possède un pouvoir vaccinant. Nous avons donc préparé un lot de 20 souris dont ro ont 
recu préventivement, en 20 injections de 1 millième de milligramme chacune à 
48 heures d'intervalle, un total de deux doses mortelles de venin, Ces 10 souris sont 
demeurées parfaitement bien portantes et ont augmenté de poids, Quatre d'entre elles, 
ainsi vaccinées contre le venin, ont subi une inoculation de grefle cancéreuse le 
0 avril 1933, provenant d'une tumeur de passage âgée de 14 jours. Quatre autres 
souris, non vaccinées contre le venin, ont été greflées en même temps pour servir de 
témoins. Toutes ont succombé dans le même délai, entre le 30° et le 4o° jour, portant 
une tumeur, approximativement du même volume, sphacélée. Le venin n'exerce donc 
aucune propriété préventive sur l'évolution de l’adéno-carcinome. 

Alors nous avons pensé à tremper d’abord la greffe pendant 5 minutes dans'une 
solution de venin à o"#,01 par centimètre cube avant de l’introduire sous la peau de la 
souris. Mais cette expérience n’a donné aucun résultat. Les souris qui avaient recu la 
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greffe trempée dans le venin ont succombé dans le même délai que les témoins. Le 
tissu cancéreux fixe le venin comme par un processus de teinture; de sorte que si l’on 
trempe un fragment d’adéno-carcinome dans une solution de venin à o"#,1 par centi- 
mètre cube, et qu’on le grefle ensuite sous la peau de la souris, celle-ci meurt intoxi- 
quée par le venin. Foi 

II. Dans une deuxième série d'expériences, nous avons greflé 6 souris avec une 
tumeur de passage âgée de 13 jours. 14 jours après, ces 6'souris avaient uue tumeur 
de la grosseur d’une noisette, Trois d’entre elles ont été laissées comme témoins. Elles 
sont mortes entre le 35° et le 4o° jour, leur tumeur, alors de la dimension d’une petite 
noix, étant sphacélée et ulcérée, Les trois autres ont été traitées comme celles de 
l'expérience précédente, par injection intra-tumorale de o#,oo1 de venin toutes 
les 48 heures, L'une, dont la tumeur, 1/4 jours après le début du traitement, avait 
commencé à se vider de son contenu, est morte d'infection secondaire 40 jours après 
la greffe. Chez les deux autres, les tumeurs se sont résorbées sans s'ulcérer, en 18 jours 
de traitement. Elles sont encore parfaitement bien portantes 95 jours après la grefle, 
et elles ont augmenté de poids. Chez l'une cependant on percoit, au lieu d'inoculation 
de Ja greffe et du venin, un très petit nodule dur, roulant entre les doigts. 

En présence de ces faits, nous avons décidé d'essayer de traiter par le venin, non 
plus des tumeurs greflées, mais des adéno-carcinomes spontanément développés chez 
des souris d'élevage. Nous avons pu nous procurer une souris qui présentait au niveau 
de la mamelle droite une tumeur du volume d’un pois. Immédiatement traitée par 
des injections intra-tumorales de venin à la dose précédemment indiquée et à 48 heures 
d'intervalle, nous avons assisté en 20 jours — donc après 10 injections — à une véri- 
table fonte de la tumeur qui, déjà après le 12° jour, s’est vidée à l'extérieur d’une 
substance identique à celle que nous avons déjà décrite, Un mois après que sa tumeur 
avait complètement disparu, cette souris est morte de septicémie à bacilles de 
Friedländer que nous avons isolés du cœur. ; 

* Le 5 avril dernier, nous avons reçu une autre souris qui présentait une double 
tumeur spontanée, l’une à la mamelle antérieure, l’autre à la mamelle postérieure, sur 
le flanc droit. Celle de la mamelle postérieure fut seule traitée par le venin. Malheu- 
reusement, cette souris mourut 12 jours après le:début du traitement, Mais son autopsie 
nous fit constater une différence évidente entre ses deux tumeurs. La postérieure, qui 
avait recu à injections de venin, était ramollie, avec quelques points de nécrose. É 

IX. Dans une troisième série d'expériences, quatre souris greflées avec un cancer de 
passage de 9 jours furent traitées, en même temps que deux témoins, à partir du 10° jour 
après la greffe Les greffées portaient alors une tumeur déjà grosse comme un pois 
chiche. Les deux premières, au lieu de venin, recurent 15 injections intra-tumorales 
de sérum physiologique. Leur tumeur a évolué exactement comme celle des témoins 
et elles sont mortes dans 16 même délai. Par contre, chez les deux autres qui ont reçu 
du venin, les tumeurs étaient totalement résorbées dé 22° au 26° jour après le début | 
du traitement. L'une de ces souris, sacrifiée alors, ne présentait à l aulopsie qu'un très 
petit nodule gros comme une tête d’ épingle, dont r examen microscopique montra qu'il 
ne contenait qu'un agglomérat de cellules sphacélées. L'autre souris reste parfaitement 
bien Pons et on ne perçoit sur son flanc, au toucher, aucune lrace de FAERT 
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Il est donc évident que le venin de cobra exerce, sur l'adéno-carcinome 
spontané ou greffé de la souris, un effet curatif indubitable. Injecté dans la 
tumeur elle-même, en doses répétées correspondant chacune au dixième de 
la dose mortelle, il provoque la fonte du tissu adéno-carcinomateux et son 
élimination à l'extérieur ou sa résorption totale en 15 à 20 jours. 

Tels sont les faits que nous avons observés et rigoureusement contrôlés 
par l’expérimentation. Il ne saurait s’agir d’en tirer cette déduction que ce 
qui réussit à guérir l’adéno-carcimone de la souris doit aussi guérir les 
cancers humains qui sont de nature très différente, infiniment complexe et 
variée. Peut-être la thérapeutique anticancéreuse trouvera-t-elle, en ce 
produit diastasifère si effroyablement toxique, élaboré par les glandes sali- 
vaires de certains reptiles venimeux, un précieux adjuvant de la chirurgie, 
du radium ou des rayons Rœntgen. Ilappartient aux cancérologues d’entre- 
prendre cette expérimentation que nous n'avons fait qu'amorcer et à 
laquelle nous avons été conduits fortuitement. 


MICROBIOLOGIE DU SOL. — Sur le dégagement de l’ammoniac par les 
nodosités des racines des Légumineuses. Note de M.S. WinocraDsky,. 


Le problème de la fixation symbiotique de l’azote moléculaire a suscité 
un très grand nombre de travaux remarquables au cours du dernier demi- 
siècle (*). Mais, malgré des études si assidues, la nature chimique de ce 
processus reste encore inexpliquée. 

De toutes les hypothèses qui ont été avancées sur le mécanisme de la fixa- 
tion biologique, c'est celle de l’hydrogénation de l’azote atmosphérique 
avec de l’ammoniac comme produit primaire, qui apparaît la plus probable, 
du point de vue de la théorie. Elle s’est confirmée dans le cas de l’Azoto- 
bacter, où il a été possible de capter l’ammoniac synthétique dans certaines 
conditions (?). 

Or la même réaction de synthèse n’a pu être constatée dans le cas de la 


(:) On trouvera l'historique du problème et une revue critique très complète de son 
état actuel dans la remarquable monographie récemment parue, ayant pour auteurs 
Edwin Brown Fred, Ira Lawrence Baldwin et Elizabeth Mac Coy : ARoot nodule 
bacteria and leguminous plants (University of Wisconsin Studies, number 5, 
343 pages, 46 planches. Madison 1932). La liste bibliographique jointe à l'ouvrage 
couvre 65 pages avec plus d'un millier de titres. 

(*) Comptes rendus, 190, 1930, p. 661; Ann. Inst. Pasteur, 48, 1932, p. 269. 
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fixation symbiotique, car on n’a jamais réussi à observer un dégagement 
d’ammoniac au cours de ce processus (‘). 

C’est sur ce point, spécialement, que nous avons cru devoir diriger nos 
recherches avant d’entrer dans l'analyse de l’action symbiotique, :en 
opérant simplement avec des racines nodulées, ou des nodules détachées, 
agents complexes, il est vrai, mais indubitables de la fixation. 

Dès les premières observations, on s’est assuré que le dégagement de 
l’ammoniac était des plus faciles à obtenir avec ces organes. Il n’y avait 
qu’à introduire une petite quantité de nodules fraîchement détachées dans 
une petite boîte de Petri, en collant à l’intérieur du couvercle un petit carré 
de papier tournesol rose; il suffit d’une quantité de of,5 à 1# et au-dessous, 
pour voir bientôt débuter le virage. En prenant plus, par exemple une 
dizaine de grammes dans une boîte de 10°", le virage au bleu est parfait au 
bout de quelques minutes. 

Pour suivre la marche de ce dégagement et pour en doser le produit, on 
s’est servi d’un appareil composé de flacons-laveurs, que l’on chargeait de 
racines ou de nodules détachées et que l’on ventilait, en faisant jouer la 
trompe, avec de l'air épuré de toute trace d'’ammoniac; en sortant de 
l'appareil, l’air barbotait dans de l’acide sulfurique N/r10 coloré en jaune 
pâle avec de l’alizarine sulfonate de soude. Le titrage marchait en quelque 
sorte automatiquement, jour et nuit, sans demander beaucoup de surveil- 
lance, la fin en étant indiquée par le virage au rose, lent mais très net, de 
l'indicateur. Si le liquide du barboteur restait jaune au bout d’un temps 
déterminé, on titrait avec de la baryte environ N/35. Des quantités de 
l’ordre de 1 centième de milligramme d'azote ammoniacal sont encore bien 
décelables par ce procédé. 

Le plus souvent le dégagement se déclare immédiatement, mais il arrive 
qu'il n'apparaît qu'au bout d’un délai de deux, trois à plusieurs heures. 
Cette période inactive du début est alors suivie par un maximum de déga- 
gement, qui décroit assez rapidement au cours des deux à quatre jours 
suivants. Voici un exemple assez typique d’un cas, où le début du dégage- 
ment a été tardif. EE 

On introduit 100$ de racines de pois bien garnies de nodules, aussitôt arrachées, 
lavées, bien ressuyées, dans un laveur vide d’une contenance de 1 litre, que l’on inter- 
cale dans l’appareil ; on fait couler dans le barboteur une dose d’acide N/r0 que l’on 


renouvelle aussitôt que l'indicateur vire au rose, ou que l’on titre, s'il n'y à pas 
de virage. 


(!) Voir la monographie ci-dessus citée, p. 179-188. 
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Jours. Acide N/10 Virage. Azote amm, 
(en cmi). Ë (en mg). 
ARTE MO AE 0 a — üitré néant 
née sait 25,0 + A 3,50 
Ét HASRTETE 25,0 À ütré 3,10 
A SP en put Aa 29,0 = titré 1,89 
Rene AA ee 10,0 Æ titré 0,14 


L'idée de conclure de ces expériences à un dégagement d’ammoniac de 
synthèse aurait à compter avec l’objection que l'azote ammoniacal pour- 
rait aussi bien provenir de la matière elle-même : on aurait affaire simple- 
ment au processus si banal de l’ammonification des matières protéiques et 
aminées. | 

Les observations qui suivent ne s'accordent pas avec cette manière de 
voir. 

1° Déjà le fait énoncé concernant le dégagement immédiat de l’ammoniac 
par les nodules fraîches et jeunes la contredit, car toute attaque micro- 
bienne a besoin, comme on le sait depuis si longtemps, d'une période d’in- 
cubation, pour se développer. Son allure et ses caractères sont, de plus, 
trop différents du phénomène qui nous intéresse, pour que l’on puisse les 
rapprocher ; 

2° [action des antiseptiques et des anésthésiants, tels que chloroforme, 
éther, tholuène, thymol, pourrait encore mieux différencier les deux 
phénomènes : tandis que l’ammonification, comme tout acte de métabo- 
lisme vital, est assez facilement enrayée par ces substances, on est frappé 
par leur inefficacité envers le dégagement d’ammoniac par ces organes. 
. Aïnsi, des portions de nodules de pois de 1* à 3% tenues dans des boîtes de 
Petri sous l'effet des vapeurs du chloroforme, du toluène, de l’éther, à état 
entier, ou écrasées et humectées de toluène, ou saupoudrées abondamment 
de thymol, et cela durant 8 à 10 jours, faisaient toujours virer au bleu le 
papier tournesol, après bonne ventilation, en indiquant un nouveau déga- 
gement d’ammoniac. 

Une résistance analogue a été notée dans nos recherches sur la synthèse 
de l’ammoniac par les Azotobacter (L. c.). Elle nous a suggéré alors 
l’idée, qu'il s’agit là d’un processus qui peut se poursuivre en dehors du 
métabolisme vital, par conséquent, d’un processus enzymatique. Dans le 
cas présent, cette résistance paraît encore supérieure. Bien plus, non 
seulement l’action prolongée des microbicides n’arrête pas la production 
de l’'ammoniac, mais celle-ci ne cesse d’avoir lieu même quand on se sert de 
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nodules séchées pendant 20 à 24 heures à 45°-bo° et réduites en poudre : 
une portion de cette poudre du poids de 1£,8 nous a fait virer le tournesol 
au bleu et a dégagé une quantité d’ammoniac dosable. 


3° Enfin les deux expériences qui suivent démontrent assez clairement 


que l’on n'obtient pas d’ammoniac de n'importe quelles racines dans les 
mêmes conditions. 

Première expérience. Des racines de pois, immédiatement après l’arrachage, sont 
séparées de la tige et divisées en deux lots de 505,à 605 chacun, dont l’un laissé à 
état naturel, l’autre débarrassé à la main, autant que possible, de ses nodules. Dans 
l’état naturel, l’autre déb à 1 , autant que possible, d 1iodules., D 
le premier lot, le dégagement a donné, en somme, près de 10"# d'ammoniac en trois 
jours; dans le second, on n’a obtenu que des traces infinitésimales. 

euxtème expérience. — côté des racines nodulées du pois, on intercale un 

D 7: A côté d nodul du pois, tercal 
aveur d'un litre, chargé de racines de maïs, en quantité égale. On ventile l’apparei 
Ï d'un litre, chargé d d fs, quantité égale. O üle l'appareil 
urant trois Jours, et l’on constate que les racines de maïs n’ont donné aucune trace 
d tt j “et tate que | d ’ont d t 
d’ammoniac. 


Les racines de la graminée sont donc incapables de dégager l’'ammoniac, 
toutes conditions strictement égales, et celles de la légumineuse n’en sont 
capables qu’à condition de porter des nodosités, qui s'imposent ainsi comme 
les agents de cette fonction spéciale. ; 

Tous ces faits permettent-ils de conclure qu'il s'agit réellement Au 
synthèse d'ammoniac par ces organes symbiotiques ? On pourrait objecter, 
notamment, que les nodules, étant plus riches en azote organique, seraient 
plus het sujettes à la dégradation des corps azotés avec dégagement 
d’ammoniac que le reste des racines; et celui-ci pourrait être encore 


attribué, en dehors de l'attaque microbienne, à un processus d’autolyse 


résultant de la mort des cellules de la plante, ou du microbe. Il est clair, 


par conséquent que, pour écarter cette objection et pour mettre hors de 


doute la synthèse, il faudrait démontrer que les nodules en dégageant 
l’ammoniac ne subissent pas un appauvrissement du taux de leur propre 
azote. Les expériences qui sont en train tendront vers ce but. 

Indépendamment des résultats à venir, le fait nouvellement établi, à 
savoir que les nodosttés Jeunes portées par des plantes en pleine croissance 
exhalent de l’ammoniac dans l'ambiance en quantité notable , gardera toute 
son importance. 


\ 
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: ANALYSE MATHÉMATIQUE, — Remarque à propos d'une Note de M. R. Salem. 
Note de M. SercE BERNSTEIN. 


M. Raphaël Salem (!) considère la fonction 


12 


FR ai, %, .:., an) =) r ElPR+ ap), 


| 


D= 


où les coefficients 7,20 sont donnés, et étudie son écart minimum M sur 
l’axe réel. Il arrive à ce résultat intéressant que 


M<16VlognÿB,, où Be rà, 


4 


et pose en même temps la question de savoir « s’il existe ou non une 
constante absolue D, indépendante des r, et de n, telle que M soit toujours 
inférieur à D VB, ne 

Je voudrais montrer seulement qu'une telle constante D n'existe pas et 
que l’ordre de grandeur de M est précisément celui que fournit l'inégalité 


de M. Salem. da 
Ea effet, posons nr — 4" et r,—1 pour p— 4" (#£m),etr,= 0 pour les 
autres valeurs de p. Ainsi on aura 


(x) PAR) el PEN QE RE 4), à, ONE A, 


Or, quels que soient &,, 4, ...,%,, On pourra prendre 


PET C7 b, b, De 
Ko PA ann + ps #27 {2 x 


où les entiers b,, b,, ... seront déterminés successivement par les 


inégalités 


So Er TA TOANEN: 2 T 
7 At FRET) 778 MA y? 
on 2 (Ge ( 

Te MEPs ;\Tb, Un LR 

— == a LEZ 

A 2 8 6 M 


et ainsi de suite. Dans ces conditions, le premier terme de f(x,) sera 1, et 
| Per FER AURE 
tous les autres termes auront leurs parties réelles non inférieures à 1/V2. 


(:) Comptes rendus, 196, 12 juin (voir d’abord p. 1951, 19 juin), 1933, p. 1776. 


214 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Par conséquent, 
AR mn è 


MENIRERSS = ne 
V2. Ve 


et puisqu'on a actuellement B,= m et m — logn/log 4, on voit que 


M! AVR /B. 
log 2 


En remplaçant les valeurs 4! Le 6!, on pourrait améliorer un peu le 
résultat et obtenir 


2 En 
M>- a AT VB, 0,6Wlog RS RANES 


De plus, en prenant b" (au lieu de 4*) pour b +, le maximum de 
|f(æ)| donnée + ) tend vers la même limite m, quel que soit le choix 
des valeurs «, 


STATISTIQUE. — La méthode des statistiques témoins hétérogènes. 
Note de M. Avueusre Lumière. 


L'interprétation des données démographiques offre la plupart du temps 
des difficultés considérables et parfois même insurmontables, la détermina- 
tion de la valeur relative de tous les facteurs qui conditionnent l’établis- 
sement des statistiques étant impossible. 

Il en résulte que les déductions que l’on tire de ces documentations sont 
presque toujours sujettes à caution. 

Nous venons d'en donner un exemple concret dans un récent travail sur 
les maisons à cancer (!). : 

Le fait que l’on rencontre dans certains immeubles plusieurs cas de can- 
cérose dans un temps donné (les exemples cités portent sur cinq ou six 
décès par néoplasie dans quelques maisons, en 15 ou 20 ans) a amené 
cerlains auteurs à supposer que des conditions favorisantes devaient exister 
dans ces immeubles et que la recherche de leurs causes pourrait constituer 
de précieux enseignements en ce qui regarde l’étiologie et la PAUIDEGES 
de l'affection (?). ; 

Le casier sanitaire des maisons de la Ville. de Paris dressé de 1906 à à. 1914 


(') Aveusre Lumière et Pauz Vicne, Bull. Ac. Médecine, 108, 1932, p. 1288. 
(2) M. Cnarow, Bull. Ac. Médecine, 107, 1932, p. 875. 
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par Juillerat, montre que la répartition des décès par cancer dans les 
immeubles de la capitale s’est opérée de la façon suivante : 61726 maisons 
sans cancéreux, 14784 maisons ayant chacune un décès par cancer; 3175 
avec deux décès pour la même cause, 708 avec trois décès, 181 avec quatre, 
48 avec cinq, 13 avec six, 2 avec sept, 1 avec huit et 1 avec neuf. 

Nous avons effectué le même travail pour la ville de Lyon et la réparti- 
tion à laquelle nous sommes arrivé est tout à fait comparable à la précé- 
dente. 

La question se pose alors de savoir si la réunion dans un même immeuble, 
de cinq, six cas de cancer ou plus, est simplement le fait du hasard ou bien 
si elle doit être attribuée à certaines causes particulières qu'il y aurait alors 
le plus grand intérêt à découvrir. 

Nous avons pensé tout d’abord que le calcul des probabilités nous éclaire- 
rait sur ce point, mais les tentatives de réalisation pratique de ce moyen 
ont fait ressortir aussitôt les impossibilités de l’'employer. 

Les éléments de ce caleul sont, en effet, multiples et complexes et si l’on 
voulait seulement tenir compte rigoureusement de l’un seul d’entre eux : le 
nombre des habitants de chaque immeuble, les opérations mathématiques 
seraient d’une telle complication qu’on hésiterait à les entreprendre. Il 
faudrait, en outre, tenir compte de l’âge des occupants, de leur sexe, de 
leurs professions, etc., en sorte que ces considérations enlèvent nécessaire- 
ment toute velléité d'aborder le problème par le calcul des probabilités. 

C’est en cherchant à tourner ces difficultés que nous avons eu l’idée 
d’une méthode nouvelle d'investigation et de contrôle dans le domaine de 
l'étude des statistiques, méthode qui élimine les causes d’erreurs; nous 
l’avons appelée : méthode des statistiques témoins hétérogènes. Elle consiste 
à comparer le document démographique, dont on veut connaître la signifi- 
cation, à une statistique témoin portant sur un fait entièrement différent, 
mais se répétant le même nombre de fois, dans la même agglomération, 
toutes les conditions de l’investigation restant, par ailleurs, identiques. 

Par exemple : notre statistique personnelle sur les décès par cancer dans 
les maisons de la ville de Lyon ayant porté sur 6703 cas, nous avons 
examiné comment 6703 naissances consécutives se répartirent dans les 
mêmes immeubles, à la même époque et nous avons constaté que la concor- 
dance est à ce point remarquable que les graphiques représentant la répé- 
tition des phénomènes par maison se confondent dans les deux cas. 

C'est ainsi que nous trouvons 53 immeubles où il y a eu 4 décès par 
cancer et 51 où il s’est produit 4 naissances; 16 immeubles ont compté 
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5. morts par cancer et 18 ont comporté 5 naissances; les maisons où le 
phénomène s’est répété 6 fois sont au nombre de 5 pour le cancer et 
de 6 pour les naissances. Et nous en avons conclu qu'il n’y a pas plus de 
maisons à cancer qu’il n'y a de Maisons à naissance. 

Nous avons appliqué la même technique à l'enregistrement d’un même 
nombre de décès totaux pour toutes causes el aussi de décès par tuber- 
culose et la répartition demeure toujours très sensiblement la même; elle 
figure d’ailleurs dans le Tableau ci-dessous qui résume nos laborieux 
repérages. 


Fréquence par immeuble. 0. A PA 3. 4, D. GEAR 
Décès par cancer. .0 1829140 3769 993 22820 53 JM 6 ,11D I 
Décès partuberculose. AU TS MP 003, 880 D T0 RES SU PS 2 CE 
Décés lotaux Pret LOT 3052: 0192 MOTO. 40 AS STAR AU 
Naissances Cr. DAMES 06 3736. TDB2 LD TO RSR RS Nb EE TR 


Nous croyons pouvoir conclure de ces remarques que c’est par le fait du 
seul hasard que nous enregistrons, dans certains immeubles, de multiples 
naissances ou de multiples cas de mort par cancer, par Slt ou pour 
toute autre cause. 

Les immeubles n’y sont pour rien. 

La méthode des statistiques témoins hétérogènes permettra donc à l'avenir 
de déterminer si les concordances et répétitions de faits rencontrées par les 
biologistes et les médecins, dans leurs documents démographiques, ne sont 
que des coïncidences fortuites que les lois du hasard pouvaient faire prévoir 
ou bien si les fréquences qu'ils présentent s’écartent des taux donnés par ces 
lois et s’il ÿ a lieu, par conséquent, d’en rechercher les causes génératrices 
particulières. 

Sans le secours de cette méthode, il était jusqu'i ‘ici impossible de faire 
fond sur certaines statistiques, dans lesquelles on a trop souvent pris de 
simples coïncidences pour des rapports de cause à effet inexistants. 


M. H. F. Osronx fait hommage à l'Académie de ses Ouvrages : à 
Man rises to Parnassus et L'origine et ‘évolution de de vie, édition fran- 
çaise avec Préface et Notes HA FéLix SARTIAUX. 
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NOMINATIONS. 


M. Cu. Barnois est désigné à nouveau à la National Academy 0 f Sciences 
comme membre du Board of Trustees du Fonds Ch. D. Walcott. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SecrgraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Verslag van de Herdenking van het derde eeuwfeest van der Univrr- 
SITEIT VAN AMSTERDAM. 


2° Osrourcuev (V. A.), Histoire des études déoRiaues en Sibérie (en 
langue russe). D 


M. Jeuax Vezcarp adresse un Rapport sur l’emploi qu'il a fait de la 
subvention accordée sur la Fondation Loutreuil en 1929. 


GÉOMÉTRIE. — Sur l'interprétation in/finitésimale du système des vecteurs 
duals. Note (!) de M. P. Racusvsæy, présentée par M. Elie Cartan, 


1. La géométrie des droites dans l'espace euclidien à trois dimensions est 
traitée avec succès au moyen du système des vecteurs duals. On rapporte 
notamment à chaque droite un vecteur dual À —#+ Ne, t désignant le 
vecteur unitaire de la droite, N son moment par rapport au pôle 0, tandis 
que € se conduit comme un facteur constant satisfaisant à la CA DE sup- 
plémentaire = O. Nous nous proposons d? éclaircir , Jusqu'à un certain 
point, la base géométrique de ce rapprochement. 

2. Envisageons le système de toutes les courbes possibles qui partent du 


(:) Séance du 10 juillet 1933. / 
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pôle O. Nous allons examiner ces courbes au voisinage du pôle O, en 
négligeant les infiniment petits d'ordre supérieur à 2. À ces conditions, il 
est permis de remplacer les courbes par leurs cercles osculateurs au pôle O. 
Envisageons donc tous les cercles qui passent par le pôle O au voisinage de 
ce point au moyen de la méthode suivante. Construisons une sphère ayant 
son centre au point O et le rayon variable e, qui tend vers zéro, 


(1) E + 0. 


Soit z le vecteur unitaire tangent au cercle et 2N son vecteur dérivé par 
l'arc s. Soit M le point d'intersection du cercle C avec notre sphère infini- 
ment petite de rayon e. En négligeant les infiniment petits d'ordre supérieur 


à 2, il est permis d'écrire 


(2) OM — Ne. 


Introduisons ensuite un vecteur À = OM}/t aussi variable, mais non 
infiniment petit, 


(3) A = 0Ne. 


Dans ce vecteur, nous ne prenons en considération que les infiniment 
petits du premier ordre; comme nous ne nous occuperons ensuite que des 
vecteurs variables de cette sorte, il nous est permis de poser 


(4) EE) 


Ainsi à chaque cercle C est rapporté un vecteur variable À, par lequel 
ce cercle est défini à son tour. Le vecteur Ac fournit alors le rayon vec- 
teur OM du point M qui tend vers le pôle O le long de la circonférence C. 


3. Évaluons le produit scalaire des vecteurs A ,vet A, qui corres- 
pondent aux cercles C, et CG, È 


(2) re NE A A CA AR Fe 


Appelons « rotations » du système des vecteurs A chacune de ses trans- 
formations en soi-même au moyen de l’homographie vectorielle V + Us, 
qui laisse invariant le produit scalaire (5); V et Ü signifient les homo- 
graphiés vectorielles ordinaires au moyen desquelles l'homographie V+ Ue 
est composée. Le 

Pour que la transformation V + Us soit une « rotation », il est néces- 
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saire et 1l suffit qu’elle ait la forme : 


(6) PNR Vue VE + [ot le), 
V étant une rotation ordinaire. 

IL est évident que les «rotations » forment un groupé à six paramètres. 

4. Chaque rotation transformant en soi-même Le système de vecteurs À 
accomplit par suite une transformation en soi-même du système des cercles 
correspondants C; mais cette transformation ne PET pas être réalisée par 
une transformation ponctuelle de l’espace. 

Or, à chaque vecteur À = t + Ne est rapporté un cercle C; soit C' ce 
même cercle ayant tourné autour deson vecteur tangent { de 90° dansile sens 
positif; à chaque À correspond ainsi un cercle C! et la « rotation » (6) 
transforme en soi-même le système des cercles C’. Cette dernière transfor- 


mation peut être accomplie par une transformation ponctuelle de l’espace, 
notamment par la transformation conforme 


—* 


(7) ge 0), 


(> etr étant les rayons vecteurs du point initial et celui du point trans- 


formé), suivie par la rotation V [ V et w ont la même signification dans les 
formules (6) et (7). 0 

5. Maintenant nous faisons correspondre au vecteur À la droite L, que 
l’on déduit du cercle C! au moyen de l'inversion par rapport à la sphère de 
rayon 1 et de centre O. Le vecteur À est alors lié avec la droite L, préci- 
sément par la manière indiquée en 1. La « rotation » (6) induit une trans- 
formation en soi-même du système des droites L, qui correspondent aux 


vecteurs A. Cette dernière transformation peut-être accomplie par la 
transformation de l’espace 


(8) r'=r+ 0, 


suivie d'une rotation V; c’est-à-dire à la « rotation » des vecteurs À cor- 
respond un mouvement euclidien des droites L. Les produits scalaires des 
vecteurs À qui correspondent aux droites L sont, par conséquent, inva- 
riants envers les mouvements euclidiens des droites L, ce qui nous permet 
de fonder la géométrie de droites sur le système des vecteurs dnals. + 
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N 


THÉORIE DES VECTEURS. — Surune équation algébrique en polyvecteurs, 
Note (!) de M. G.B. Gouaewiren, présentée de M. Elie PA 


. En généralisant les résultats de ma Note (?), j'ai trouvé les résultats à sui- 
vants sur le nombre des solutions de l’équation 


(1) s | Wii. HP OS 


où > est un polyvecteur connu etp un vecteur inconnu. PAIE EN ds 
Soit s le nombre des solutions linéairement indépendantes de l'équa- FRE 
tion (1); on as—#, si ‘ ue Pa UE 


(2) Prat. fajar Je 0 ARS A ON REC | PE " 


} 


Quant à la valeur s — Re 1, elle est imposables ensuite on a $ — k- — 2 4 
si l'équation (2) n’a pas lieu eË si Ë Ropare 


(5) PE fs. HP ERA 02 


De même s — # — 3, si(3) n’a pas lieu et si 


Pas tk ja ads fes Un Va la 0 ru mms my 0» DRE EU He | 4 


Jai aussi proposé une méthode nou trouver dans tous les cas le vecteur 
inconnu. | PAS ae ie 
La démonstration du théorème moe est fondé sur la proposition Fiat oh 
suivante, qui présente son intérêt PPOBEE Cette. PAporuon établit une 
forme Né de la condition nécessaire et suffisante pour qu’un st Re 
teur #,,. ,, Soit simple; on obtient cette condition, en égalant à zéro de es 
produit « Pin Wij..n après lavoir alterné par rapport A Er 1 ou k+: à 


His. Dire 


indices arbitrairement choisis, 
(:) Séance du 10 juillet 1933. 
(2) Comptes rendus, 192, 1931, p. 138. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur la géométrie de l’holospace (*) des fonc- 
tions holomorphes dans un méme domaine et sur ses liens avec la théorie des 
équations différentielles ordinaires. Note (?) de M. Sizvio Minerni, pré- 
sentée par M. Émile Borel. 


Il est bien connu que M. Fréchet a posé dès 1906 les fondements des 
métriques de plusieurs espaces abstraits. L'importance des études et de la 
théorie générale esquissée par M. Fréchet, qui s’est développée suivant des 
idées que M. Hadamard a eu aussi l’occasion d'exprimer en 1912, continue 
à apparaître. Il semble même que soit venu désormais le moment de 
s'occuper plus en détail de quelque espace fonctionnel particulier, parmi 
ceux qui apparaissent comme les plus remarquables par leurs liens avec les 
théories les plus importantes de l'Analyse classique, au lieu de développer 
toujours la partie générale et abstraite de la théorie. 

Je mé propose de résumer très brièvement des résultats récemment 
obtenus dans cet ordre d'idées, et surtout de mettre en évidence des nou- 
velles conceptions qui conduisent à des liens inattendus entre la géométrie 
de certains holospaces (!) et la théorie des équations différentielles ordi- 
haires. ; 

À côté de l'étude déjà faite par M. Fréchet de l’espace des fonctions holo- 
morphes à l’intérieur d'un même domaine (@)(*}), j'étudie l’espace (F) 
des fonctions holomorphes à l’intérieur de (@) et continues sur sa frontière. 
En partant alors de l'observation qu’une telle fonction est déterminée par 


. la chaîne des valeurs qu’elle acquiert sur la frontière de (@) (que Je suppose, 
pour plus de simplicité, être le cercle unité, centre à l’origine), je définis 


comme « distance » entre deux pareillès fonctions 


FLIYE 


. PP iQ El z—P; +107 


la valeur numérique, positive ou nulle, 


LL] 


270 


(1) Ga=|f (PC) P,(0)P 45 + [| COOL] 


(:) J'appelle Aolospace un espace fonctionnel quelconque qui soit susceptible d'être 
concu à une infinité continue de dimensions. 

(2) Séance du 10 juillet 1933. 

(*) Voir M. Frécuer, Les espaces abstraits, p. 87, Paris, Gauthier-Villars, 1928. 


C. R., 1931, 2° Semestre. (T. 197, N°3). 16 
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avec P,(0), P,(0), Q,(0), Q,(0) valeurs de P;, P,, Q;, Q, sur la frontière 
de (Det z—.et. 

Il est essentiel de remarquer aussitôt que j'ai conçu l’espace (F) comme un 
espace à une tn/finité continue de dimensions ('). C'est cela qui est la conception 
fondamentale concernant la nature géométrique de l’espace considéré. Au 
mot « point limite » À d’une suite A,, A,, ..., A,, ..., de points de (F) je 
conserve la signification de fonction Eos à l'intérieur de (@) 
vers laquelle les /,(3), f,(z), ..., f,(z), ... (correspondent aux points 
À ,, ÀA,,..., À,, ...) convergent uniformément à l'intérieur de (@).'En 
introduisant alors le concept de convergence à zéro de la distance 


(f: fn) = (A, An) 


« vers » la frontière de (@) (?), je démontre que : La condition nécessaire et 
suffisante afin que À, converge vers À, pour n tendant vers l'infini, est 
que (A, A,) converge à zéro, avec 1/n, « vers » la frontière de (@). Cela 
posé, je démontre alors toutesles propriétés plus essentielles quiserapportent 
à la structure de l’espace fonctionnel envisagé et que M. Fréchet avait déjà 
établies pour l’espace plus général que le mien qu’il avait considéré. Ces 
propriétés ce sont celles qui sont les plus caractéristiques des espaces dis- 
tanciés, et qui font classer ces espaces parmi les plus importants à étudier, 
Il est bien entendu cependant, qu’un élément limite d’une suite d'éléments 
de (F) peut ne pas appartenir à (F). En d’autres mots, comme l'avait 
remarqué M. Fréchet, mon espace n’est pas complet. Mais cela n’est pas 
absolument essentiel (*). Moyennant l'expression () et ce que J'ai dit 
ensuite, on peut en outre établir dans (F), et d’une manière très satisfaisante, 
la métrique angulaire, le concept de ligne, surface, et, en général de variété 


et aussi de variété géodésique par rapport aux concepts de mesure qu'il y à 


lieu d'introduire dans (F\ par l'intermédiaire de l'expression (x Ÿ Tout cela 


(!) Suivant notre conception, il est essentiel d'écrire (f, 2} sous la forme (r), et pas 


n27 


sous la forme (f, 2) — LJ If — e/ “| 


(2) Je dis que (f, f1) converge à zéro avec 1/7 « vers » la frontière de (@) s'il existe 
une suite de cercles concentriques à la frontière de (@), chacun complètement intérieur 
au suivant et à (@), qui convergent vers là frontière de (@), et sur chacun desquels 
(f, fn) converge vers zéro avec 1/7. 

(*) M. Fréchét même a eu l’occasion de m'écrire : . .. « Maïs rien n'empêche d 
dier des espaces non complets et d’en tirer des applications intéressantes ». 


L PA 


étu- 
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se développe de la même façon que la théorie que l’on peut faire pour l’es- 


pace pris pour exemple, des fonctions réelles d’une variable réelle continues 
dans 01. 


MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Asservissements. Note (*) de M. Licmixe, 
présentée par M. Henri Villat. 


Dans les systèmes actuels réalisant électriquement l’asservissement du 
mouvement d’un corps B à un corps A, des oscillations parasites ont lieu 
de part ét d’autre de la position théorique. Nous avons pu éliminer ces 
causes d'erreurs lorsque le système conducteur A est au repos. A cet effet, 


Fig, 1, — Montage de commande des moteurs avec une seule cellule. 
M,, M,, moteurs; C, cellule; T, et T,, thyrotrons. 


nous avons réalisé un dispositif mécanique et un dispositif optique 


‘comportant une cellule photoélectrique. Le principe de cet appareil, pro- 


posé par M. Béghin, consiste dans l'emploi d'un système auxiliaire oscillant. 
L'’asservissement a été aussi réalisé avec une erreur inférieure à 8”. Il n’en 
est plus de même lorsque le corps conducteur se déplace : les oscillations 
réapparaissent. Nous avons éliminé cette cause d'erreur en utilisant les 
propriétés de la résonance secondaire. | 

A cet effet, nous avons réalisé un système comportant un volant V relié 
élastiquement à l’arbre du moteur d’asservissement et dont la période est 
égale à la période des oscillations parasites. Dans le fonctionnement du 
dispositif, les oscillations du moteur sont entièrement absorbées par le 
volant V qui oscille seul. Dans le dispositif d’asservissement par cellule, on 


(4) Séance du 10-juillet 1933. - 
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substitue aux lampes amplificatrices et au relai électromagnétique primi- 
tivement utilisé, une lampe à vapeur de mercure à grille commandée du 
type thyratron. Ce système sans inertie permet de réaliser directement la 
commande des moteurs sans aucun contact mécanique, le thyratron étant 
monté directement sur Le circuit d'alimentation du moteur. 


l g 
Fig. 2. — Montage avec une seule cellule permettant la marche des moteurs par variation 
à progressive du couple. 
M,, M,, moteurs; C, cellule; T,, T,, thyrotrons. 


Le montage EE réalise l’asservissement avec l'emploi Jane) seule 
cellule. 

Le montage n° 2 permet d'obtenir en outre la variation progressive du 
couple du moteur d'entraînement. 


MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Quelques précisions concernant le cog onement et 
l’auto- -allumage dans les moteurs à explosion. Note (!) deM. Max Sennuys, 
transmise par M. - RS br Breton. 


ï 
2 


Le rôle de l’auto-allumage et celui du cognement dans les moteurs à 
explosion n’ont pas LOIIOnE été très nettement discriminés ; certains expé- 
rimentateurs ont même cru pouvoir confondre ces deux Dhéné éme Les 
documents ci-joints, obtenus au cours des études que nous avons effectuées 
sous la direction du Service des Recherches de LÉ one pass 
de trancher cette question. ; #4 Nes AH 

Rappelons d’abord, pour éviter tout tnt que dans un moteur à 


explosion ie ie à l’état de régime, c 'est-à-dire à à Rte on ne réalise 0 


(1) Séance du 10 juillet 1933. 
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jamais l'allumage simultané par simple compression de tons les points du 
mélange carburé par suite des inégalités de température existant entre les 
différents points de la masse gazeuse et entre les différentes régions de la 
paroi. L'auto-allumage se présente donc toujours plus ou moins nettement 
comme un allumage par point chaud et nous dirons qu'il y a auto-allumage 
é chaque fois qu'il n’est plus possible de faire cesser instantanément les 
explosions en supprimant l'allumage électrique. 


Les figures 1, 2 et 3 représentent des diagrammes obtenus à l’aide d’un 


co. 


Fig.2# 


Press/on: 


7 or Te 


Lnessron 


MIS 


NE 


TR 


: FAT Ms 
Temps. Ÿ 


ne EF. a hs branché sur un moteur monocylindrique el 
dans des conditions de fonctionnement différentes. 


_ Dans le cas de Ja us 1, le moteur n HAT pas mais on l'entend 
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cogner très distinctement ; les pressions instantanées (!) mises en jeu sont si 
fortes qu’elles dépassent la pression maxima que l’appareil pouvait enre- 
gistrer (65 kg/em?). La température de la culasse s'élève rapidement. 

Dans le cas de la figure 2, on entend toujours le moteur cogner distinc- 
tement, mais il continue à tourner si on coupe l'allumage. La température 
de la culasse est de r00° supérieure à la normale. Les bougies employées ne 
sont pas assez froides et provoquent un allumage anticipé, qui suscite lui- 
même le cognement par le même mécanisme que le ferait une avance à 
l'allumage exagérée. Il y a donc ici auto-allumage et cognement simultanés, 
le premier phénomène provoquant le second. 

Le diagramme de la figure 3 a été pris sur le même moteur que les précé- 
dents, quelque temps aprés le diagramme de la figure 2 : on n'entend plus 
le moteur cogner et la pression maxima ne dépasse pas 52 kg/cm°; le dia- 
gramme est devenu tout à fait régulier, mais le moteur continue à tourner 
sans modification de régime quand on coupe l’allumage. L'auto-allumage a 
donc persisté tandis que le cognement a totalement disparu. La température 
de culasse est d’une trentaine de degrés plus basse que précédemment. 

Si nous ajoutons à ces constatations le fait que les trois régimes repré- 
sentés par les diagrammes des figures 1, 2 et 3 se sont succédés sur le même 
moteur dans un laps de temps inférieur à 10 minutes, nous sommes en 
mesure de donner les conclusions et l'interprétation suivantes : 

L'auto-allumage et le cognement sont deux phénomènes distincts et 
peuvent se manifester séparément ou simultanément dans le même moteur. 

L’échauffement considérable de certaines parties de la chambre d’explo- 
sion (?) résultant du cognement peut provoquer l’auto-allumage (passage 
du diagramme 1 au diagramme 2). 

L'auto-allumage peut évidemment aussi se produire sans que le cogne- 
ment en soit la cause, mais dans ce cas, il commence presque toujours par 
provoquer la détonation en agissant comme le ferait une avance exagérée. 

Enfin, l’échauffement résultant du cognement peut provoquer un allumage 
tellement anticipé que la combustion se termine sous une pression assez faible, 
et, par suite, sans détonation (®)( fig. 3). Ce régime peut ensuite se maintenir 
grâce à l’accroissement des échanges de chaleur qui résulte des fortes 
pressions mises en jeu et de leur durée. 

Nous attirons particulièrement l'attention sur le fait que le processus 


1 


) Comptes rendus, 195, 1932, p. 1228. à 
) Comptes rendus, 195, 1932, p. 1376. 
) Une avance très forte os effectivement le même résultat. 


( 
ne 
ne 


3 


SÉANCE DU 17 JUILLET 1933. 227 


ci-dessus décrit s’est déroulé, dans certains cas, encore plus rapidement que 
dans l'expérience que nous décrivons, en sorte que la période de cognement 
intermédiaire peut passer assez facilement inaperçue, ben qu'elle soit la 
cause véritable de l’auto-allumage constaté. 

Nous signalons, en outre, l'extrême régularité du diagramme de la 
figure 3 qui prouve que l'instabilité des diagrammes obtenus avec l’allu- 
mage électrique est due uniquement à ce dernier et vraisemblablement à 
_l’exiguïté du volume gazeux intéressé par l’étincelle. 


PHYSIQUE. — Cause et effet de la dissolution du sel dans le métal. 
Note (') de M. Tnanée Peczaiski, présentée par M: Jean Perrin. 


1. Chauffant un métal dans le sel, on observe généralement deux effets, 
à savoir : la dispersion du métal dans le sel et la cémentation du métal par 
le sel. 

Pour étudier ces deux effets, nous avons chauffé une baguette de cuivre 
dans un tube de porcelaine rempli de CaCl° pendant 8 heures à la tempé- 
rature de 700°C. Le sel devient coloré en rouge par le cuivre dissout et la 
baguette perd 0,03 de son poids. L'effet du sel sur le cuivre échappe à 
l'observation pour cette durée de chauffage. 

Faisant la même expérience avec la baguette de cuivre enroulée d’un fil 
d’acier, on observe après le chauflage une forte dissolution de l’acier dans 
le sel, le sel est noirci. Le fil d’acier est recouvert d'une mince couche de 
cuivre. Le cuivre est fortement cémenté, la perte de son poids est insigni- 
fiante. Sa densité est de 8,484 mesuré à la température de 19°,4C., alors 
que la densité du cuivre sans chauffage préalable est de 8,90 à la même 
température. 

Les mêmes effets se produisent quand on chauffe le cuivre dans KCI, 
KF et BaCL°. De ces expériences, on peut conclure que, pour produire la 
cémentation du métal par le sel, il faut éviter sa dissolution dans le sel. 
Afin de confirmer ce fait, nous avons utilisé l'effet connu du courant élec- 
trique sur la dissolution des métaux dans le sel : passant le courant élec- 
trique du métal au sel en contact, on dissout le métal dans le sel. 

L'effet se produit comme si les ions positifs du métal pénétraïient dans le 
sel. 


(:) Séance du 10 juillet 1933. 
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Nous avons mis deux baguettes de cuivre dans le sel (Ca CI?) porté à la 
température de 700° C. et nous avons passé le courant électrique entre les 
baguettes de densité de 3 ampères par centimètre carré. 
Après 1 heure de chauffage, nous avons observé une forte cémentation de 
cuivre servant de la cathode et une faible cémentation de cuivre de l’anode. 
Cette expérience démontre que l’un des principaux facteurs dé la dissolu- 
üon du sel dans le métal est la pénétration des ions positifs du sel dans le 
métal (!), pénétration qui dépend du sens de la chute _ potentiel au con- 
tact de ces deux corps. 
2, La structure du cuivre cémenté a été examinée au moyen des rayons X 
par la méthode Debye-Scherrer. On a constaté la recristallisation du cuivre 
produit par son chauffage dansile sel. | 
La figure 1 montre Le diagramme d’un fil de cuivre chauffé pendant 
7 heures à 700° dans l’air. 


On obtient le même spectre pour le fil chauffé dans le vide. 
La figure 2 réprésente le diagramme du fil de cuivre cémenté dans Cac 
pendant 7 heures à 700° C. 4 NOR 
Les deux diagrammes, faits | par ] M. Nowakowski, 0 ont été pris avec les 
raies K, et K; du fer. l'E SR 
(*) Voir sur ce sujet : J. ces ue des ions positifs 41 sel à travers le 
cuivre. Thèse de doctorat, Paris, rang: 


S Mr3 Rx FE) o AR ARC ES 
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Comparant les deux diagrammes, on constate l’influence de la cémen- 
tation sur la grandeur des cristaux et peut-être sur leur arrangement dans 
le métal, ce qui est montré par la nouvelle ligne (a) du diagramme 2. 


CHALEUR. — Sur la loi de dilatation thermique du bore. Note (') 
de MM. Eueine Dupuy et L. Hacksnizz, présentée par M. H. Le 
Chatelier. 


Le coefficient de dilatation du bore ne semble pas avoir été déterminé 
avec précision. Nous n’avons trouvé sur ce sujet que l'extrait d’un travail 
de Warth (?) paru dans un périodique fort peu répandu en Europe. 
L'auteur a utilisé du bore fondu déposé sur un filament de tungstène d’après 
la méthode de Weintraub et s’est contenté de déterminer l’ordre de gran- 
deur du phénomène. Le coefficient de dilatation cubique au voisinage de la 
température ordinaire serait, d’après lui, voisin de 2,0 ? Du moins c’est le 
nombre indiqué par l'extrait de Chemical Abstracts et par le traité de Gmelin. 
Il s’agit sans doute de 2 < 10 *. 

L'un de nous ayant préparé avec Stieber et Hocart (*) des baguettes 
homogènes de bore fondu titrant 99,5 pour 100 et présentant une structure 
cristalline, nous avons pensé qu'il serait possible de déterminer leur courbe 
de dilatation en fonction de la température à l’aide de l'appareil de 
Chevenard et d’en déduire un ou plusieurs coefficients de dilatation. 

Il était permis d’espérer que ces mesures mettraient en évidence l’exis- 
tence de deux variétés allotropiques aux environs de 50o° et expliqueraient 
la variation très rapide de la résistance électrique à cette température 
signalée par divers savants. | 

Nos mesures ont porté sur deux échantillons dont l’homogénéité a été 
vérifiée par un polissage sur quatre faces. L’une de ces baguettes mesurait 
22%%,7 de longueur, l’autre 14"",9. 

Au rouge, le bore fondu est attaqué par l'oxygène de l’air et se recouvre 
d’une couche extrêmement visqueuse d’anhydride susceptible de se com- 
biner à la silice, il était donc indispensable d'opérer dans une atmosphère 
dénuée d’action. Nous avions pour cela le choix entre l’argon et l'hydrogène. 
C'est ce dernier gaz, soigneusement purifié et séché, qui a été employé. 


1) Séance du 1x0 juillet 1933. 


CG 
(?) BL. Maryland Acad. Sci., 3, 1923, p. 8: Chemical Abstracts, 43, 1923, p. 3116. 
(*) Hackspizz, Srigser et Hocarr, Comptes rendus, 193, 193r, p. 776. 
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. Nous avons en outre été amenés à modifier quelque peu le dspoHl bien 
connu de Chévenard en remplaçant, en particulier, l’un des tubes de quartz 
fermés à une extrémité, par un tube ouvert permettant une circulation 
d'hydrogène et muni d’un étranglement sur lequel l'échantillon de bore 
trouve un point d'appui suffisant. L'élément de comparaison, en alliage 


« baros », était fixé, à la façon habituelle, dans le second tube de quartz de 


l'appareil. La température était mesurée entre les deux tubes à l’aide d’un 
couple chromel-alumel. 


Différence de longueur Baros-Bore, 


ÿ . Température. G 


Deux expériences ont été faites sur chaque échantillon entre 20 et 750°,. 


et, par conséquent, sans compter les essais imparfaits, quatre courbes ont 

étéenregistrées. Celles provenant d’un même échantillon sont superposables, 

les autres montrent une analogie parfaite. | | , 
L'une d'elles est reproduite par la figure ci-dessus. | 
On remarquera qu’elle ne présente aucune anomalie et est presque par- 


faitement rectiligne. On a pu déduire le coefficient de dilatation linéaire 
moyen entre 20 el 750°. Ce coefficient est égal à 8,3 >< 107", c’est-à-dire très 
voisin de celui du chrome et nettement inférieur à celui du fer 11,5 107. 


Nos expériences comportent une erreur possible d'environ 3 pour 100. 


\ 
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RADIO-ÉLECTRICITÉ, — Sur quelques récepuons lointaines des émissions de 
radio-vision de Londres. Note de MM. D. Boproux et KR. Rrvaucr, pré- 
sentée par M. A. Cotton. 


Au début d’octobre dernier, les appareils nécessaires paraissant à pre- 
mière vue assez simples et le poste de Londres procédant sur 261",5 à des 
émissions régulières, l’un de nous, par simple curiosité, décida de tenter 
la réception à Poitiers des émissions de radio-vision. Après un certain 
nombre d'’insuccés, il parvint à obtenir des images de petites dimensions 
très acceptables. L'ensemble utilisé comportait un excellent récepteur, du 
type superhétérodyne à 5 lampes, sensible et puissant fonctionnant sur 
petit cadre et accouplé avec une lampe au néon à plaque et un disque de 
Nipkow entraîné par un moteur à induction. Le synchronisme très pré- 
caire était obtenu par freinage à la main sur l’arbre du moteur. Les images 
fournies par cet appareil mesuraïent 15 x 35" et présentaient des dédou- 
blements fréquents ; comme il n’était pas rare d'observer 5 à 6 images légè- 
rement décalées dans le sens de l'exploration, nous décidâmes alors d’étu- 
dier de plus près ces phénomènes de dédoublement qui nous semblaient 
intéressants. 

Les images multiples observées pouvaient avoir deux causes : 

1° Déphasage de l’onde incidente dû à des phénomènes de réflexion ou 
de réfraction pendant le trajet entre l'émetteur et le récepteur; 

2° Phénomènes de réflexion dans l’amplificateur utilisé déformant le 
courant excitateur. 

Les phénomènes de la seconde catégorie semblaient assez vraisemblables, 
l'appareil étant un récepteur de radiophonie non adapté à sa seconde fonc- 
tion, nous avons monté un récepteur spécial très peu sélectif, la bande 
passante étant de 25 à 30 kilocycles, d’où tout organe de liaison à fer a été 
proscrit. Ce récepteur qui comportait une lampe H. K. écran, à pente 
variable, une détectrice plaque, et trois lampes basses fréquences à résis- 
tances, fonctionnait sur une antenne de 35". Il nous a fourni des images 
beaucoup plus fines, mais où par instants persistaient de nombreux dédou- 
blements. Nous avions simultanément mis au point, après de nombreux 
tâtonnements, la synchronisation automatique, celle-ci étant obtenue par 
une roue phonique alimentée par le courant, préalablement amplifié, fourni 
par un oscillateur local maintenu en phase par l'émission. 


LAS REA 
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Les images obtenues (très stables quand l'appareil est bien réglé) étant 
très petites, peu lumineuses et se prêtant uniquement à l'observation 
visuelle par une ou deux personnes, nous avons cherché à en accroître 
simultanément la luminosité et: les dimensions. Ces résultats ont été 
obtenus par substitution au disque de Nipkow d’un disque à lentilles de 
Brillouin associé à une lampe au néon ponctuelle, cet ensemble nous per- 
mettant la projection sur écran d’une image assez lumineuse de 14 X< 35%, 
Le remplacement du tube à néon par une cellule de Kerr éclairée par une 
lampe à bas voltage et filament ramassé de 100 watts nous a permis récem- 
ment d'effectuer une bonne projection en lumière blanche de 25 >< 58°, 

En possession d’un ensemble récepteur susceptible, suivant son réglage, 
de fournir une grande image assez lumineuse ou une petite image très 
lumineuse, nous comptions passer à la photographie des diverses appa- 
rences que revêt l'émission, et effectuer sur les clichés des mesures, qui, la 
vitesse de rotation du disque intégrateur étant connue, nous auraient 
permis de chiffrer la valeur des retards observés. Malheureusement, à 
l'heure actuelle, tout travail dans cette voie est devenu à peu près impos- 
sible, le poste allemand de Francfort qui se trouve dans la bande latérale 
de modulation de la télévision de Londres, continuant depuis le 8 avril ses 
émissions jusqu'à 24", celles de radio-vision ayant lieu de 23° à 23",30. Il 
en résulte une interférence faisant apparaître, quand elles sont observables 
malgré le brouillage, les images à travers une grille à mailles serrées qui 
leur enlève toute netteté. Pour cette raison, nous sommes obligés de ren- 
voyer à plus tard les expériences que nous avions envisagées. 


MAGNÉTISME. — Magnétomètre insensible aux champs magnétiques 
troublés des grandes villes. Note de M. E. Taezzrer, présentée par 
M. Ch. Maurain. 


_ Malgré sa très grande sensibilité, la méthode magnétométrique a été sou- 
vent remplacée, dans l’étude de faibles aimantations, par des méthodes 
d'induction; cet abandon vient principalement de ce que la plupart des 
auteurs admettent qu'il est impossible d'utiliser un magnétomètre en ville 
pendant le jour, à cause de la continuelle variation du champ magnétique. 

Or, il est possible d’éliminer les effets de cette variation, effets qui 
deviennent d’ailleurs aussi gênants dans les méthodes d’induction si l’on 
veut une sensibilité un peu forte, et l’on peut utiliser partout un magnéto- 


1} 
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mètre. Les appareils décrits ci-dessous fonctionnent de manière satisfai- 
sante à Paris, près d’un carrefour très fréquenté, où passe une ligne de 
tramways. 

J’ai adopté un système astatique double rappelant le dispositif astatique 
pour galvanomètres de Broca. Ce système, pratiquement insensible aux per- 
turbations magnétiques, est constitué par trois aimants parallèles, de 
moments magnétiques M, 2M, M, collés horizontalement sur une tige de 
verre très fine suspendue par un fil de cocon. L’aimant 2M a son axe 
magnétique en sens inverse des axes des deux aimants M et ces deux 
aimants M sont placés symétriquement par rapport à 2M, l’un au-dessus, 
l’autre au-dessous. Un tel système présénte les qualités suivantes: 

1° [l'est astatique; 

2° De plus, la plupart des champs, constants ou variables, non uniformes 
sont sans action sur lui. En effet, tout champ magnétique non uniforme, 
mais dont l’origine est à une distance un peu grande par rapport à la dis- 
tance des aimants, exercera sur le système mobile un couple nul. 

+ 3 Ilest symétrique par rapport à l’aimant principal 2M sur lequel on 
fait agir les échantillons à étudier, ce qui est souvent commode. 

Les aimants sont taillés dans une mince lame d’acier. Le moment magné- 
tique M est environ 2u.e.m. La distance verticale entre les aimants 
extrêmes est 35%", L'ensemble est suspendu dans un tube cylindrique de 
verre dans lequel on a ménagé une ouverture fermée par une lame de 
verre à faces parallèles devant le miroir concave que portele système mobile. 
Deux petites bobines plates, fixées au tube de part et d'autre de l’aimant 2M 
permettent de placer cet aimant dans un champ très faible (habituellement 
0,02 gauss) qui oriente le système. La tige de verre portant les aimants 
plonge par son extrémité inférieure dans de l’huile minérale, ce qui permet 
un amortissement réglable. 

J’ai installé deux appareils de mesure indépendants. Le premier est. cons- 
titué par un des systèmes décrits, complété simplement par un plateau 
permettant d'amener des échantillons (cubes, parallélépipèdes) devant 
l’aimant 2M, à une distance connue. On peut ainsi déterminer les compo- 
santes de l’aimantation de l'échantillon suivant les trois normales aux faces. 
La sensibilité est telle, qu’un cube de 5°" de côté placé à 4°" de l’aimant 2M 
donne sur une règle à 1",5o des déviations supérieures à 10°" par 
10 ‘u. e. m. d'intensité d’aimantation (la stabilité de l'appareil permet 
des lectures à 0"",5 près très facilement). 

* Le deuxième appareil comporte aussi un des tubes décrits et deux 
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bobines longues, verticales, parallèles, placées de part et d’autre du tube 
contenant les aimants. Ces bobines permettent d’obtenir un champ magné- 
tique pouvant atteindre 60 gauss dans lequel on place les échantillons 
cylindriques à étudier. Un dispositif simple permet d'amener successive- 
ment chaque extrémité de l'échantillon devant l’aimant 2M. On peut 
déterminer ainsi l’aimantation permanente du cylindre et sa susceptibilité. 
A vec un tel appareil magnétométrique, fonctionnant à Paris, on mesure des 
susceptibilités de l’ordre de ro‘ u. e. m. 


SPECTROSCOPIE. — Spectres d'absorption infrarouges de composés orga- 
niques possédant deux chromophores. Note de MM. Pierre LAMBERT 


et Jrax LEeconre, présentée par M. À. Cotton. 


Nous nous proposons de montrer les changements qui se produisent dans 
les spectres d'absorption infrarouges (entre 6 et 16#) de composés orga- 
niques possédant deux chromophores, lorsque l’écart entre ces chromo- 
phores se modifie. Une étude analogue avait été faite, sur les mêmes 
dérivés, dans le spectre ultraviolet : M"° Ramart-Lucas en a résumé les 
résultats dans le Bull. Soc. chimique (51, 1932, p. 289). Tous nos produits, 
au nombre de 17, proviennent du travail de M"° Ramart-Lucas et de 
M. Hoch (‘}; leur formule générale s'écrit : A —(CH?}—B, où A et B 
représentent soit deux radicaux CH, soit un radical CH et un 
radical CO? — C?H5,soit deux radicaux C°H°— O, et où n pouvait varier 
entre o et 10. Ces corps possèdent, dans notre région spectrale, de 10 à 15 
maxima d'absorption bien définis. 

1° Lorsque les chromophores sont reliés directement (7 — 0), le spectre 
infrarouge diffère profondément de celui que l’on obtient quand ils sont 
fixés sur le même atome de carbone, sans être unis directement (n—1). 
Le spectre infrarouge se modifie de nouveau, quand deux ou plus de deux 
atomes de carbone séparent les chromophores, car ceux-ci reprennent alors 
leur individualité. Ces résultats sont identiques à. ceux que J'on trouve 
dans l’ultraviolet;, 

2° Dans l’ultraviolet, les spectres des FR successifs déviennent 
trés voisins à partir de n = 2 ou 3. Dans linfrarouge, au contraire, nous 
avons observé certaines différences dans la position des maxima, comme dans 


(4) Ann. Chim., 17, 1932, p. 206. 
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leur nombre. Dans l’infrarouge, le spectre du composé répondant à la for- 
mule CSH5 —(CH?} — CO* — C2H° ne ressemble que d'assez loin à celui 
d’un mélange équimoléculaire d’éthyl-benzène et d’acétate d’éthyle, alors 
que, dans lultraviolet, on n'observe que des différences minimes. Ces 
résultats s’expliquent aisément, si l’on se souvient que, dans la partie ultra- 
violette du spectre qui avait servi aux déterminations, les groupements CH° 
sont « transparents », alors qu'il possèdent une « couleur propre » dans 
notre domaine infrarouge. Aussi, dans cette dernière région, en plus des 
maxima caractérisant les chromophores, trouvons-nous des bandes propres 
à la chaîne carbonée : leurs positions, ainsi que leur nombre se modifient 
avec sa longueur. De plus, ces vibrations de la chaîne carbonée, même 
_ lorsque 7 est supérieur à 2 ou 3, peuvent changer légèrement les fréquences 
des vibrations propres aux chromophores,. 


PHOTOGRAPHIE. — /nfluence de la température sur la sensibilité chromatique 
de quelques plaques photographiques. Note de M'° 3. Cravier, présentée 
_ par M. Ernest Esclangon. 


Quelques auteurs ont déjà signalé que la sensibilité d'une plaque photo- 
graphique, chauflée pendant la pose, était exaltée ou diminuée suivant la 
radiation agissante et la nature de la plaque. J'ai essayé de mesurer cet 
effet pour les plaques photographiques couramment utilisées au service de 
la Carte du Ciel, à l'Observatoire de Paris,et pour quelques autres 
émulsions et de le traduire par un nombre qui indique aux chercheurs le 
gain qu’ils peuvent espérer. J'ai étudié les plaques Jougla mauve, Opta, 
Lumichrome, Reporter, Veritas, Chroma, Micropanchro, Ilford et Crypta. 

Les clichés ont été impressionnés au spectrophotomètre de M. J. Baillaud 
avec des poses dont les durées variaient de 2 à 8 minutes suivant les émul- 
sions. Une quinzaine de minutes avant et pendant l’impression, ils étaient 
portés à des températures comprises entre 30° et 100°C. en appliquant au 
dos du châssis qui les contenait un bloc de fonte massif, préalablement 
chauffé. La température de la plaque (face gélatine) était mesurée pendant 
la pose à l’aide d’une pince thermoélectrique. Ces clichés étaient ensuite 
comparés à des clichés témoins impressionnés à la température du labora- 
toire. Les noircissements ont été mesurés à l’opacimètre intégrateur de 


M. J. Baillaud. 
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L'influence de l’échauffement étant variable avec la longueur d'onde, 
j'ai étudié le phénomène pour les différentes radiations auxquelles les 
plaques étaient sensibles, à partir de 4oo"* jusqu’au rouge, de 5o en 50". 

Les résultats obtenus confirment les caractéristiques énoncées par 
M. Masaki (!). Les nombreuses mesures de densités que j'ai effectuées ont 
présenté d’une expérience à l’autre des écarts variables dépassant souvent 
o,1et inégalement répartis sur l’étendue des clichés comparés, montrant 
que les plaques ainsi traitées ne peuvent pas se prêter aux mesures photo- 
métriques précises; mais ces écarts sont presque négligeables devant les 
effets maxima obtenus avec les plaques suivantes : Les Reporter et les 
Veritas peuvent devenir deux et trois fois plus sensibles pour les radiations 
supérieures à 55o"k, si on les chauffe vers 60° C., c’est-à-dire que la même 
densité photographique peut être obtenue avec ” éclairements 2 et°3 fois 
moindres; leur sensibilité semble passer par un maximum pour cette tem- 
pérature. Les Chroma, chauffées au-dessus de 60°, présentent un gain ana- 
logue pour les mêmes dons, mais sans maximum marqué pour cette 
température de 60°. Cette même augmentation de sensibilité se produit 
chez les Micropanchro depuis la radiation 450"* et pour des températures 
comprises entre 60° et 90°C. La sensibilité des plaques Crypta est forte- 
ment exaltée par la chauffe; dès la température 4o° le gain est appréciable, 
le contraste est fortement augmenté, Dans la région spectrale 650-750"#, 
leur sensibilité peut tripler, quadrupler et même s’accroître davantage 


suivant la densité entre 60° et 80°; mais leur tendance au voile devient 


très marquée. 

Ces quelques données numériques mettent en évidence l'intérêt pratique 
du mode de sensibilisation par chauffe qui permet de réduire notablement 
la durée de pose nécessaire pour enregistrer une impression photographique 
au delà de 5oo"* et qui pourra trouver son application, chaque fois que l'on 
aura surtout en vue le repérage d’une image photographique : raie 14bRE 
trale ou image stellaire, plutôt qu'une mesure a 


(2) Jap. J. Physics, 2, 1923, p. 163; Sc. et Ind. phot., 5, 1925, EL et te Se. et 
Ind. phot., 2° série, 1, tone pi 201. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — La complexité du proton et la masse du neutron. 
Note de M"° Irève Curie et de M. F. Joutor, présentée par M. Jean 
Perrin. 


Le neutron a été considéré jusqu'ici comme résultant de l’association 
intime d’un proton et d’un électron négatif. Cette hypothèse, qui implique 
pour le neutron une masse inférieure à la somme des masses de ses cons- 
tituants, soulève des difficultés théoriques. L'émission d'électrons positifs 
de transmutation ('}) par certains éléments légers suggère une hypothèse 
différente. ë 17 

On sait que l’aluminium et le bore émettent des protons de transmuta- 
tion sous l’action des rayons «. Nous ‘avons montré récemment qu'ils 
émettent aussi des neutrons et des électrons positifs : il se peut que l’émis- 
sion de ces particules soit simultanée et résulte de la dissociation d’un 
proton au moment de la transmutation. 

Le proton serait donc une particule complexe, constituée par l’associa- 
tion d’un neutron et d’un électron positif avec condensation de masse. 

Nous admettrons que la charge de l’électron positif est la même que celle 
de l’électron négatif et les masses peu différentes. 

En supposant les neutrons du bore émis suivant la formule 


Buita—N,+w/, 


les masses de B,, et de N,, étant connues ainsi que l'énergie des rayons & 
incidents et des neutrons excités, Chadwick (?) a calculé pour la masse du 
neutron la valeur w — 1 ,0065 (*}. Cette masse, inférieure à celle du proton, 
s’accorderait avec l'hypothèse du neutron complexe. 

Mais on peut aussi admettre qu’un neutron est émis en même temps 
qu’un électron positif par l’isotope B,, auquel on attribue déjà l'émission 


des protons de transmutation. La formule de réaction nucléaire serait 


ZE. ë 
Bb Loto er 
On peut calculer la masse du neutron sans faire intervenir celles de B,, 
et C,:, d'après l'énergie maximum connue des protons de P,+ B. On peut 


1 


(*) Irène Curie et F. Jouror, Comptes rendus, 196, 1933, p.1885. 
(2?) Cuapwick, Proc. Roy. Soc., 136, 1932, p. 692. 
(*) Les valeurs des masses sont exprimées dans le système He — 4. 


C. R., 1933, 2° Semestre. (T. 197. N° 3.) 17 
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écrire, en appelant W, ou W, l'énergie cinétique totale libérée. 


” + Tr 
Ba NEC, 1 ue Ne 
Bs ta EWi=C,,+r LALANTE 


En retranchant membre à membre, on trouve W, — W,— «w + Er. 

D'où l’on déduit, en admettant W, — 9,5 < 10e V et W,—4 x<1roteV 
(l'énergie cinétique du neutron + noyau étant de 3,8 < 1o0°e V, celle des 
électrons positifs observés étant de l’ordre de 0,5 <X1o°eV), une masse 
de 1,011 pour le neutron, valeur que nous adopterons provisoirement. 

Examinons les conséquences de cette hypothèse. 

Tout d’abord on évite une grave difficulté théorique relative à la stabi- 
lité du noyau de glucinium. On sait que la masse du noyau Be, a été 
évaluée à 9,011 (!), masse supérieure à celle de deux particules « et un 
neutron avec la valeur w —1,0065. Au contraire avec la valeur w —1,o11 
le noyau de Be, peut être constitué de deux particules &« et un neutron 
faiblement liés. | 

L'énergie des neutrons de 8 < 10° eV par Po + Be s'explique bien, ainsi 
que l'émission des neutrons de faible énergie par Po + Al et Po + Na. Par 
contre pour expliquer l'émission de neutrons de Po + Li, il est nécessaire 
de supposer la masse de Li, plus élevée que celle qui est actuellement admise. 
Une nouvelle détermination des masses de Li, et de B,, serait extrêmement 
désirable. 

En définitive nous pensons qu'il faut considérer le proton comme cons- 
titué d’un neutron et d’un électron positif; l'énergie de liaison est de l’ordre 
de 5 X 10° eV et la stabilité est par conséquent très grande. 


RADIOACTIVITÉ. — Sur le spectre magnétique des rayons $ émis par 
lAcB + C+ C' + C.Note(?) de M.T. Grar, présentée par M. Jean 
Perrin. 


Le spectre magnétique du dépôt actif de l’Ac a déjà été étudié par Habn 
et Meitner (*) d’une part et par Sze-Shih- Yuan (*) de l’autre. En raison des 
difficultés expérimentales dues à l'emploi de sources faibles décroissant de 


) BameriGe, Phys. Rev., 43, 1933, p. 36. 
2) Séance du 10 juillet 1933. 

) 

) 
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moitié en 36 minutes, ces chercheurs n’ont pu mettre en évidence que 
quelques raies, dont six seulement d’une existence indiscutable. (La pré- 
cision des mesures était de l’ordre de 1 pour 100.) 

En reprenant ces recherches à l’aide de l'appareil à focalisation construit 
par d’Espine : 

a. Nous avons pu démontrer l'existence de huit raies nouvelles, dont une 
de grande énergie (736,71 ekV) pouvant correspondre au rayonnement y 
très dur, (1/0 hs — 0,076 ('), dû aux dérivées de l’Ac. 

- b. Nous avons pu déterminer la limite du spectre continu de l’AcC”. 


TaABLEAU [. 
Energie Energie 

Nom des des Intensité 

de la HS Energie niveaux rayonnements y photogra- 

raie. HRg HR. en 105eV. Origine. en 105eV. en 105eV. phique. 
Aie à 0,3922 -, 761,65 o0,4872 LA 0,1636 0 ,6508 19 
Aa). o0,3950 967,10 0,4939 L, 0,196 0 ,6508 I 
Ab().…. o,44k16 857,60 0,6107 M, 0,04o1 0 ,6508 l 
Ac()... o,h4529 879,55 0,6406 N, 0 ,0096 0,602 I 
L'ÉRAEE 1,0000 1942 2,037 K 0,8518 3 ,4893 100 
Cr poor 67e ao2r K 0,9002 4,0229 25 
Ca er D 4 oo Tr SMS 3313 be 0,1934 3,4877 {Lo 
GO NET TOUS SNS 25 K 0,9002 4,242% 25 
CÉRTLNT, 17010 2200, 030 M, 0,0371 3,4882 8 
GA) 1585 « ‘2301 ,9;: 184709 N, 0 ,0086 3,489 2 
Cex. =. 1,2658 2458,3  3,8598 L, 0,1636 4 ,0284 4 
GONE, $ 1020254871 4;08022 L, 0, 1636 4,2458 6 
CAT em 1025970 CUP O/D M,\ _o,o4ox 4,2446 4 
DÉPPAr 09%72%87006 07-30 K 0,9002 8,2673 10 


.(*) Ces raies n’ont pas encore été signalées. 


La précision sur le rapport des rayons de courbure, HR/HKR,, est 
estimée à 1/2000° pour les raies C, Ca, Cb, Cc, Ge et à 1/500° pour les 
autres. 

Le HR de la raie B a été obtenu par comparaison directe avec la raie 
très intense du ThB, pour laquelle nous adoptons la valeur HR 1382,6 
rendue probable par les récents travaux de M. Valadares (?) sur le rayon- 
nement y du dépôt actif du Ra. Le HR de la raie B, 1942, est égal à celui 
trouvé par Hahn et Meitner (loc. cit.). Trois des raies signalées par ces 


+ (1) Me Prerre Curie et P. SAVEL, travail en cours de publication. 
(?) Comptes rendus, 197, 1933, p. 144. 


Le 
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derniers auteurs n’ont pas pu être retrouvées, malgré l'intensité notable 
attribuée à ces raies de HR 2418, 2670 et 2772. Il est possible que l'on 
puisse les attribuer à l'AcX. 

L'énergie des rayons B a été calculée en ane pour la constante e/m, 
la valeur 1,760.10° U.E.M. 

Les intensités photographiques ne sont données qu’à titre d'indication. 
Elles ont été mesurées sur des courbes enregistrées au microphotomètre, 
en prenant arbitrairement comme égale à 100 l'intensité de la raie B. 

Le Tableau IT résume l'énergie et la longueur d’onde des cinq rayon- 


nements y ainsi que les transformations au cours desquelles ils piPoes : 


naissance. 
Tarzeau IL. 


7 


Nom Energie : 

du rayonnement . Transformation. en 10‘ eV. à en UX. 
PARENT 1 12 AcBAcC:: 0,6908 189,64 
PMR 2 AcC + AcC' 3,488 35,38: 
VO TE à à AcB->AcC 4,0231 30,68. 
DAGLAPE Se ER AcB—AcC 4,2444 29,08 
MDI PAR, ..….  AcB >AcC 8,2673 14,93 


Nous pensons que l'énergie et la longueur d'onde des rayonnements y ne 
CoHportent pas une erreur supérieure à 1/500°. 

L'énergie de la radiation y B(348,84ekV) est voisine de la dérine 
énergétique (353 ekV) des deux groupes de rayons & émis par l'AcC. 

L'écart entre ces deux nombres n’a rien de surprenant. Dans des cas 
analogues relatifs à d’autres radioéléments, l'écart est de même sens et du 
même ordre. 


L'existence de la radiation yD n’est indiquée d’une façon directe, que 


par la seule raie D. Par analogie avec d’autres radioéléments on devrait 
penser que ce rayonnement, plus dur que les autres, est émis au cours de 
la transformation AcC -> AcC/ (période 2,16 minutes), la plus rapide qui 
puisse entrer en ligne de compte. 


Nous l'obbane de 2 au moins Pin en à la transformar 


tion AcB -> AcC, car : 

a. L'étude ctruclle ayant été limitée à HR 7000 environ l'existence de 
rayonnements y de plus haute fréquence et de faible intensité ne se présente 
mn comme impossible. 

. La structure fine des rayons « de l’'AcC n ‘indique aucune raie qui. 
Ne correspondre à la différence énergétique de 820 ek V None 
alors que l'intensité de la raie, si elle existait, devrait être notables e 


vi 


‘ 
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c. La somme des énergies des radiations ÿC et yCb est exactement égale 
à l'énergie de la radiation yD: 


YO +YyCb—826,75ekV, 
yD H=S820,73 ek NA 


relation qui semble indiquer trois des niveaux nucléaires de l'atome AcB. 

Nous avons également pu observer la fin du spectre continu dû aux 
rayons f nucléaires émis par l’AcC/. Une méthode d'absorption, employée 
par B. W. Sargent ('}), a donné un HR de 6140 comme limite de ce 
spectre. Nous trouvons pour HR la valeur 6000, ce qui correspond à une 
énergie de 1360 ek V. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’abaissement du point d'eutexie ternatre glace- 
nitrate de potassium-chlorure d’ammonium. Note de M. Henni Murres, 


présentée par M. G. Urbain. 


Nous avons étudié précédemment l’abaissement de la température 
d’eutexie, par addition de substances solubles, dans le cas des eutectiques 
binaires : glace-nitrate de potassium (?); glace-chlorure d’ammonium (*) 
et dans le cas d’un eutectique ternaire : glace-nitrate de potassium-sulfate 
de potassium (*), où les deux sels de fond ont un ion commun. 

Nous avons continué notre travail par l’étude d’un eutectique ternaire 
où les deux sels de fond n’ont pas d’ion commun. 

Par additions successives de CINH" à l’eutectique glace + NO°K, la 
température (— 2°,84) baisse d’abord régulièrement, puis reste constante 
(—18°,09). On détermine graphiquement que la constance est obtenue 
dès que l’on a ajouté 255,1 de CINH®' pour 100% d’eau. En partant de 
l’eutectique glace  CINH: (—15°,44) et en ajoutant progressivement 
du NO°K on observe des phénomènes analogues. La constance (— 18°,09) 
est obtenue à partir de 11“,9 de NO°K pour 100% d’eau. Il existe donc un 
eutectique ternaire dont les phases solides sont glace, NO'K, CINH'; il 
fond à — 18°,09, sa composition est : eau, 100; NOK, 11,93; CINH, 25,1. 

(1) Proc. Camb. Phil. Soc., 23, 1929, p. 514. 

(2?) E. Cornec et H. Muicer, Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1735; IH, Muzcer, 
Comptes rendus, 195, 1932, p. 24o. 

() H. Murzer et J. Noëc, non publié. 

(*) H, Muccer, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1109, 
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Pour cet eutectique, comme pour les eutectiques précédemment étudiés, 
nous avons tracé les courbes abaissements moléculaires-abaissements, afin 
de déterminer les abaissements moléculaires à l’origine K,. 


K° ; K,. 
LIPÉCRPMREENR pu ASE en TOI S'ORCNAT) ER 2 Te 07e 
SAGCHAFOSES EN NEC EN (0 (DAS CAPTER 1919 OC 
HONÉLERT Ne 13,0 BrNar enr DONL == 0I CT 0 
CHEN ARRETE EEE PRE TO SUPNAE RES 2069 0 Cm 
NON A TELE SR ee 13,4 SOLAR ENTER DO CO 2 
Re ru CR RAR en noir POPMNapenn 650 =D Trou 


[ci encore l’abaissement moléculaire à l’origine est, pour les sels : simple, 
double, triple, quadruple ou quintuple suivant qu'ils renferment 1, 2, 3, 4 
ou 5 ions autres que ceux qui figurent dans le ou les sels qui sont à satu- 
ration. 

Pour l’eutectique étudié les deux sels de fond n'ont pas d’ion commun, 
il est donc possible de lui ajouter un sel, soit CIK, soit NO“ NH", sans 
apporter d'ions autres que ceux qui figurent dans les sels à saturation. Si la 
règle énoncée ci-dessus est exacte CIK et NO*NH"* doivent donner à 
l’origine un abaissement moléculaire nul. 

L'expérience montre que la température d’eutexie ternaire est franche- 
ment abaissée par addition de l’un ou de l’autre de ces sels,.mais que les 
abaissements moléculaires sont beaucoup plus faibles et varient bien plus 
que dans le cas général. Dans le Tableau suivant, P est le nombre de 
grammes de sel ajouté pour 100% d’eau contenus dans l’eutectique ternaire, 
A l’abaissement de la température d’eutexie, K l’abaissement moléculaire. 


NO:NH: : 
Phones 1,250 2,500 3,750 5,000 9,500 10,000 15,000 22,500 
A (en degrés). 0,004 0,042 - 0,083. 0,148. 0,309 0,507 0,971 1,749 
RG. tee 20 + ONU Pre UE NOT 4,06 BARS 6,21 

GK = 

1 SRE Ale 1,200 122000 19,700160 20017; DODIMION 000 _ - 
A (en degrés). 0,007 0,039 o,110 0,275 0,403 0,712 — - 
SO 0 Her TOM TON 27 NES 0 5,27 - - 


En traçant les courbes K = /(A) ou K — /(P) on voit que les abaisse- 
ments moléculaires à l’origine sont nuls, ce qui confirme bien notre règle. 
Il y a lieu de remarquer que dans ce cas les abaissements moléculaires à 
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l’origine sont bien plus facilement déterminés par les courbes K — f(P), 
qui se rapprochent de droites, que par les courbes K — f(A). Pour tous les 
autres sels, il n’y a au contraire, au point de vue pratique, aucune raison de 
préférer l’une ou l’autre représentation. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Équilibres hétérogènes dans le système : todure de 
cadmium, iodure de potassium et eau. Note de M. H. Here, présentée 


par M. G. Urbain. 


On connaît depuis longtemps deux iodures doubles de cadmium et de 
potassium, lCd, IK, HO et lCd, 21K, 2H°0O, préparés par voie humide. 
Le diagramme de fusion (') du couple [°Cd-IK ne met en évidence que 
le sel double I? Cd, 2IK. 

D'autre part diverses méthodes physiques, cryoscopie (*?), ébullios- 
copie (*}), chaleurs de mélange (*), utilisées pour l’étude des mélanges des 
solutions des deux iodures ont toujours montré l’existence en solution 
de [?Cd, 2IK. 

Aucune mesure de solubilité, en dehors des sels simples, n’avait été faite 
dans le système H*O0-[°Cd-IK. Nous avons étudié d’une manière systé- 
matique les équilibres hétérogènes depuis 100° jusqu'aux températures 
d’eutexie. Cette étude a mis en évidence l'existence d’un nouvel hydrate de 
l'iodure de cadmium et de trois sels doubles inconnus 1? Cd, 21K, '/,H°0,; 
Cd, 2IK, 3H4°?0; 21°Cd, 3IK, 4H°0; elle a confirmé l'existence des 
deux sels doubles anciennement connus. 

Le diagramme a été établi en portant en abscisses le rapport moléculaire 
de l’iodure de potassium à la somme des sels pour les solutions saturées de 
deux phases solides, et en ordonnées la température. Il éclaire les relations 
de stabilité entre les neuf phases solides qui y interviennent. On remar- 
quera que les sels doubles n’existent qu’en présence de solutions où ce 
rapport moléculaire varie seulement de 0,59 à 0,72; par suite, on n'a 
représenté que la partie centrale du diagramme. 

L'iodure de cadmium, connu seulement sous forme anhydre, peut cris- 
talliser, comme le chlorure et le bromure, à l’état de tétrahydrate, mais 


1) H. Brano, Zentralbl. f. Min., 1912, p. 26. 
E. Connec et G. UrBain, Comptes rendus, 158, 19r4, p. 1118. 
ouRION et Rouyer, Comptes rendus, 175, 1922, p. 1406. 


B 
Cnauvener, P. Jos et G. UrBain, Comptes rendus, 171, 1920, p. 855. 
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son domaine est très petit; sa courbe de solubilité dus l'eau pure s étend 
seulement de —2°,9, transition vers l’anhydre, à —5°,3, point d’eutexie. 
Par addition d’iodure de potassium, ces températures s’abaissent respecti- 
vement jusqu’à — 10°,9 et — 19°,3. 


Le sel double I: Cd, IK, H°O existe dans tout l'intervalle detempérature 
étudié; sa solubilité est toujours non congruente; l'évaporation d’une solu- EN 
tion équimoléculaire des deux iodures fournit, dans tous les cas, de l’iodure à se 
de cadmium, contrairement à l'affirmation de Rimbach ("). RS 

Le composé [° Cd, 2IK est soluble dans l’eau d’une manière congruente 
au-dessous de 76°; il cristallise avec deux ou trois molécules d’eau, suivant 
que la température est supérieure ou inférieure de 5,3. Son point de- 
transition, —15°,3, et son point d’eutexie, F0 put sont abaissés par 


(2) Rimpaca, Ber. disch. Chem. Ces, 38, 1905, p. 1562. 
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addition soit de 1?Cd, soit de IK. Les ‘en correspondantes sont respec- 
tivement : —15°,8, —17°, 3, —27°,6, —30°,2. Lorsque la température 
s'élève au-dessus de 76°, la solubilité du sel double devient non congruente, 
et bientôt il cristallise sous forme d’hémihydrate. La transition d'un 
hydrate à l’autre a lieu de 81°,4 à 76°,3; dans les deux cas extrêmes il y a 
une troisième phase solide : IK à 81°,5, Cd, IK,H°0 à 56°,3. 

Un dernier sel double de formule 21°? Cd, 31K, 4H? O intervient aux tem- 
pératures comprises entre 10°,3 et —27°,6; son domaine est extrêmement 
étroit, il ne se forme que dans des solutions qui renferment moins de 0,662 
et plus de 0,651 molécules de IK pour une molécule de sels. Par action de 
quantités croissantes d’eau sur ce nouveau composé, il y a décomposition ; 
il se forme d’abord Cd, IK, H?O, puis de l’iodure de cadmium. 

Dans le système étudié, ls solubilités atteignent des valeurs extrême- 
ment élevées. À la température la plus basse où il subsiste une phase 
liquide, 100° d’eau tiennent en dissolution 316: de sels; à 100°, on peut en 
dissoudre jusqu’à 1880 dans la même quantité d’eau. Corrélativement, les 
solutions sont très denses : les densités dépassent 2,67 à o° et 3,30 à 100°. 

Des sels doubles figurant dans ce système, seul Cd, IK,H?0 a son ana- 
logue dans le cas des chlorures (‘) et des bromures (?}, mais les solubilités 
de ces derniers sont congruentes. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de traces de brome en présence 
d'un grand excès de chlore. Note (*) de M. Fr. Hanx, présentée par 


M. G. Urbain. 


H. Zondek et A. Bier (*) ont indiqué, il y a un an, que la folie maniaque 
dépressive se distingue de toutes les autres maladies mentales par le fait 
d’une diminution remarquable du brome contenu dans le sang. Ce fait 
bien établi serait d’une énorme importance; mais le procédé analytique de 
Zondek et Bier, utilisable peut-être pour doser quelques milligrammes de 
brome en présence d’un léger excès de chlore, donne des résultats tout 
à fait équivoques, s’il s’agit du dosage de quelques microgrammes 
(—1y=107"g) de brome et pour un rapport moléculaire d'à peu près 


1 


(:) H. Here, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1197. 
(?) H. Here, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1348. 
(*) Séance du 10 juillet 1933. 

(*) ÆXlin. Wochenschr., 11, 1932, p. 633. 
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1 : 1000° des deux halogènes (*). Nous ne savons en effet même pas si le 
sang admet « une teneur normale » en brome, faute d’un procédé assez 
précis pour effectuer cette analyse délicate et permettant en même temps 
d’en effectuer de nombreuses. 

En essayant de dégager le brome d’une solution acide au moyen d’un 
oxydant, on risquera toujours ou de perdre une partie considérable de 
brome ou de dégager en outre une partie du chlore, ce qui entraînerait des 
erreurs si l’on dosait l’halogène dégagé par iodométrie, comme on l’a fait 
jusqu'ici. Il sera donc préférable de faire agir l’halogène naissant mis en 
liberté par l'oxydation sur un réactif liant sélectivement le brome, par 
exemple la fluorescéine qui se transforme facilement en éosine par le brome. 

On s’est déjà servi de cette réaction pour déceler qualitativement le 
brome (?), mais toujours en faisant absorber par une solution de la matière 
colorante le brome gazeux qui s’est dégagé de la solution à examiner; j'ai 
réussi à simplifier la réaction, à la rendre en même temps plus sensible, et 
à l'adapter au dosage du brome en la laissant se poursuivre en solution 
homogène. 

Solutions requises. — On dissout 0,1 r de fluorescéine dans 5°” d’une solu- 
tion sensiblement 0,1 » de soude, et l’on en fait 1 litre par addition d’eau. 

Mélange tampon. — Une petite partie d’une solution à peu près normale de 
soude est titrée par l’acide acétique ayant à peu près la même concentration 
(la phénolphtaléine est employée comme indicateur). En neutralisant le 
reste de la solution de soude par la quantité d’acide ainsi déterminée, et en 
ajoutant un excès compris entre un dixième et un neuvième, on obtient un 
mélange tampon ayant un pH de 5,6 à 5,5. 


Oxydant. — Une solution à peu près décinormale de p-toluol-chlorsul- 
fonaminate de soude est employée comme oxydant. 
Procédé. — On ajoute à la solution à examiner (soit 1°”) une goutte de 


fluorescéine, 3 gouttes de solution tampon, une goutte de l’oxydant. On 
agite et on laisse la réaction se poursuivre durant une minute ou une minute 


et demie. Pour arrêter la réaction, on ajoute une goutte de solution faite 


avec 10° de soude et 1° d’hyposulfite de sodium dissous dans 200°" d’eau. 
Le changement de couleur, virage du vert au rose, permet de distinguer 


(:) Fr. L. Hanx, Xlin. Wochenschr., 12, 1933, p. 390. 

(é) none Comptes rendus, 195, 1897, p. 654; M. A. LaBar, Bull. Soc.chim., 
4° série, 9, rorr, p. 393-396; R. Lorenz, E. Berçnelmer et E. Grau, Z. f. anorg. 
Chem., 136, 1924, p. 90. 
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facilement o, 0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,3 et 2 ÿ de brome. En présence de 
quantités plus grandes de brome, on ajoutera des doses plus fortes de fluo- 
rescéine. On parvient à déterminer d’une façon très précise la teneur en 
brome d’une solution en la comparant à plusieurs reprises à des solutions 
dont la teneur en brome est connue (). 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’évolution spontanée des solutions aqueuses 
de chlorure stannique. Note de M. Jures Guérox, présentée par 
M. G. Urbain. 


Les solutions de chlorure stannique, fortement hydrolysées, évoluent 
spontanément, même à température ordinaire, et cette évolution présente 
‘un double aspect : tonique | variations du pH (?}, de la conductivité], et 
micellaire (phénomène de Tyndall; opalescence; arrêt des particules du 
produit d’hydrolyse par ultrafiltration, centrifugation; et, finalement, 
dépôt spontané). On trouvera ici une étude parallèle des variations ioniques 
(pH, conductivité) et de certaines variations micellaires : celles qu’on peut 
définir au moyen de l’ultrafiltration différentielle (*) — ou de la centrifuga- 
tion différentielle (*). 

Toutes les observations ci-après ont été etlectuées à 20° + 3°C. 

Répartition de l’étain entre la solution et la phase dispersée. — Dans le 
domaine de concentration étudié (2 à 4o g/l. de Cl'Sn5H?0), et quel que 
soit le séparateur employé, (ultrafiltre ou centrifugeuse), la courbe de répar- 
tition de l’étain en fonction de l’âge de la solution, est, comme l'ont déja 
signalé, en employant la centrifugation, Meunier, Sisley et Génin, ana- 
logue à la courbe ci-contre, relative à une solution à 12,5 g/L., et à la 
méthode de centrifugation. 

On y distingue trois parties : 1° période d'induction AB; elle diminue : a, avec la 
concentration (24 heures pour une solution à 30 g/l.; moins de 1 heure pour une solu- 
tion à 12,5 g/l., ou des solutions moins concentrées; méthode d'ultrafiltration); D, si 


l’on passe, pour une même solution, de la méthode de centrifugation à celle d’ultra- 
filtration : pour une solution à 42g/l. après 18 jours la centrifugation élimine 


(:) EF. L. Hann et R. KLockmans, Zeitschrift f. angew. Chem., k3, 1930, p. 993; 
Mikrochemie, Pregl-Festschrift, 1929, p. 127. 

(?) Surrs, Z. anorg. Chem., 176, 1928, p. 159. 

(3) Heywann, Z. anorg. Chem., 171, 1928, p. 18. 

(*) Meunier, Siscey et GÉNIN, Chimie et Industrie, 2T, 1932, p. 1017. 
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o pour 100 d'étain, l'ultrafiltration 87 pour r00; pour une solution à 12,5 g/1., au bout 
de 3 heures, la centrifugation n'arrête pas d'étain, l’ultrafiltration n’en laisse passer 
que 0,6 pour 100; c, si l’on élève la température; d, la durée de la période d'induc- 
tion est en outre fonction d’un effet de parois. 2° Période de floculation BC; en peu 
de temps, l’ultrafiltre, ou la centrifugeuse, arrête la plus grande partie de l’étain. 
3° Le long de CD la teneur en étain soluble tend vers une limite (en général infé- 
rieure à 1 pour 100, dans le domaine de concentration étudié), et cela d’autant plus 
vite que la solution est plus diluée; enfin on observe la précipitation spontanée. 


Variations des propriétés ioniques. — Elles se manifestent dans l'inter- 
alle AB relatif à la période d'induction pour l'ultrafiltranon. 


On a une baisse de pH et, corrélativement, une augmentation de conductivité. A 
tout moment le pli de la liqueur totale est égal à celui de la solution claire obtenue 
par ultrafiltration ou centrifugation. Les propriétés ioniques sont stabilisées dès que 
les solutions deviennent opalescentes, c'est-à-dire bien avant que l’on observe aucune 
séparation par centrifugation. Aussi les variations de pH sont-elles pratiquement 
nulles pour les solutions à 12,5 g/l. et les solutions plus diluées (10 g., 5 g. et 2 g/l. par 
exemple) dont les produits d’hydrolyse sont immédiatement ultrafiltrables. De même, 
Collins et Wood (!) ont observé que l’apparition d’un précipité ne modifie pas la 
vitesse d'hydrolyse de l’acétate de méthyle dans les solutions 0,2 et 0,4 n environ (soit 
17,5 ou 35 g/l.) de Cl'Sn5 H?0 ; c'est-à-dire que le pH de ces solutions n’est pas affecté 
par leur état de précipitation; et Kohlrausch (?) signale que la précipitation de telles 
liqueurs ne semble pas avoir d'influence sur leur conductivité, fait que j'ai confirmé 
à plusieurs reprises (*). Dans le cas des solutions à 12,5 g/1., il y a, pendant la période 
BC (définie par centrifugation), une baisse de pH, à peine supérieure aux erreurs de 


mesure (0,02 unités pi environ). : 


Répartition du chlore entre la phase dispersée et la solution. — Le long 
de BC et de CD, on constate que le précipité entraîne un peu de chlore : 
5 pour 100 au maximum du chlore total (méthode d’ultrafiltration). 
Lorsque le précipité s’est séparé spontanément, le phénomène suivant appa- 
rait : dans un volume donné de la liqueur claire obtenue après dépôt spon- : 
tané (ou filtration) on trouve 98 + 0,5 pour 100 de la quantité de chlore 
contenue dans le même volume de la solution initiale (expériences multiples 
sur des solutions à 12,5 et à g/1.). Si l’on centrifuge alors, après avoir 
agité, la solution limpide obtenue a exactement la même concentration en 


(*) Corzws et Woop, J/. Chem. Soc., 121, 1922, p. 441. 

(2) KonLrauson, Z. rie Chem., 33, 1900, p. 273. 

(5) Un processus tout à fait HURÈRE a été signalé pour des mélanges de silicate de 
sodium et d'acide. acétique dont la conductivité ne varie pas depuis le moment où l'on 
effectue le mélange jusqu'à ce que la précipitation soit complète (Cn. B. Huno et, 
IH. J. Swanker, Ro Am: Chem. Soc., 55, 1933, p. 2607). CRETE 


Ÿ LA 
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chlore que la solution initiale. Le précipité, abstraction faite du liquide 
d’interposition, est donc constitué par de l’oxyde stannique hydraté pur. 
On observe ainsi une désorption par centrifugation. On peut supposer 
qu’au cours de cette opération, le granule de SnO? hydraté, brutalement 
sollicité vers la périphérie, est séparé de la pellicule aqueuse contenant les 


400 À +. B : 


\ 


Sn 4 non {to cule 
e [va 
S 


50 100 heures 


ions de la couche double. La centrifugation entraînerait donc une réorga- 
nisation de cette couche double, dont seraient exclus les ions CI. 

Entre les phénomènes ici décrits, souvent désignés comme constituant 
l’hydrolyse lente du chlorure stannique, et l’hydrolyse lente du chlorure 
 ferrique, une différence importante se marque : dans le cas du chlorure 
ferrique, en effet, les variations ioniques ne sont pas limitées à la période 
d’induction. Je montrerai ultérieurement que les deux processus peuvent 
s'expliquer par des mécanismes tout à fait analogues. 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des ferrosthiciums. 
Note de M. H. Deromenie, présentée par M. A. Behal. 


Le fer et le silicium en se combinant peuvent, d’après Lebeau ('), fournir 
trois composés définis SiFe?, SiFe et Si°Fe; Naske (?) et Frilley (°) 


admettent en outre l'existence des composés Si?Fef et Si Fe?. 


() Comptes rendus, 131, 1900, p. 583; 133, 1901, p. 1008; Bull. Soc. Chim., 
4° série, 5, 1909, p. 89. 

(*) Chem. Zeit., 27, 1903, p. 48r. 

(5) Rev, métall., 8, 1911, p. 492. 


JAN ANT 
er EE Vas M oaes: 
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Guerthier et Tammann (')}, à la suite de recherches thermiques sur les 
alliages de fer et de silicium, ont trouvé que le diagramme de fusibilité se 
compose de quatre branches distinctes, et dénote l’existence de deux com- 
binaisons définies : SiFe? et SiFe. 

Kurnakov et Urasov (?) ont retrouvé l’allure générale du diagramme de 
Guertbier et Tammann, mais ils l'ont légèrement modifié en remplaçant 
l’eutectique (SiFe— Si) par une phase solide, la Lebeauïte, fondant à 
une température sensiblement constante et contenant de 55,18 à 61,5 
pour 100 de silicium. 

Des examens métallographiques effectués par Wreaks et Bennett (*) 
d’une part, Kurnakov et Urasov d’autre part, conduisent ces chimistes à 
des données sensiblement identiques à celles obtenues par l’analyse ther- 
mique. 

Phragmen (*), en utilisant les rœnigenogrammes, a montré l’existence 
du beiue SiFe dans les alliages contenant 5o pour 100 de Si. Toutefois, 
il n’a pu reconnaître ce dernier composé de façon nette dans l’examen 
métallographique des ferrosiliciums. 

Enfin, Bedel (*) a pu caractériser l’existence du siliciure Si° Fe dans les 
RM à 50 pour 100, par des déterminations de susceptibilité 
magnétique. 

Au cours de notre travail, nous avons examiné des ferrosiliciums indus- 
triels et des alliages préparés par nous au laboratoire, par fusion de fer et 


de silicium aussi purs que possible au four à vide Chaudron, dans des 


creusets en zircone. 

Les surfaces polies ont été attaquées, soit au bain-marie par l'acide 
chlorhydrique, soit à froid par l’acide fluorhydrique à 17°, 5 Bé, soit encore 
à l’ébullition par une solution alcoolique de potasse. 

L'examen métallographique nous a permis de constater que le siliciure 
SiFe, assez abondant dans les alliages de 45 à 47 pour 100 de silicium, est 
neo plus disséminé dans les produits purs que dans les te 
industriels. Dans ces derniers, il se présente en effet en grosses masses 
cristallines, tandis que dans les alliages préparés au laboratoire il affecte 


(:) Zeit anorg. Chem., WT, 1905, p. 163. l 

(?) Zeit. anorg. allgm. Chem., 199, 1922, p. 80. 

(*) Supplement thirty- CRE annual report of the local Government Board, 
1908-1909, p. 93. 

(*) Journ. of the iron and steel institute, 11h, 1932, p. 396. : PER 

(5) Comptes rendus, 196, 1933, p. 262. { ee 
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des formes très variées, allant des dendrites aux granulations. Cette 
particularité est sans doute due au fait que, dans les produits industriels 
préparés en grande quantité, le composé SiFe s’agglomère beaucoup plus, 
par suite de la lenteur du refroidissement. 

Quand la teneur en silicium s'élève, le siliciure SiFe devient de plus en 
plus rare. Ainsi, un alliage à 49,52 pour 100 de silicium n’en contient plus 
que de très faibles proportions, mais dans ces alliages, à mesure que le 
siliciure SiFe se raréfie, une structure eutectiforme apparaît. L'eutectique 
existe le plus souvent en grandes plages ayant l'aspect de la perlite. 

Dans le voisinage de la teneur en silicium caractérisant le composé Si°Fe, 
soit 50,14 pour 100 de silicium, et jusqu’à 53,5 pour 100 de Si, les surfaces 
polies révèlent une homogénéité à peu près parfaite. On peut considérer 
que, dans cette zône, on est en présence d’abord du composé défini, puis 
d’une solution solide du silicium dans ce dernier, le silicium se séparant 
seulement en cristaux isolés à partir de 54,4 pour 100 de Si. La proportion 
des cristaux bien distincts de silicium libre croît ensuite normalement. 

Les alliages à 5o pour 100 de silicium préparés au moyen de fer et de 
silicium purs sont, contrairement aux produits industriels, résistants au 
choc, et n’ont aucune tendance au délitement. Ils ne dégagent bien entendu, 
sous l’action de l'humidité, ni phosphure, ni arséniure d'hydrogène. 

Si, à ces alliages, purs on ajoute du phosphore ou de l'aluminium, ou ces 
deux éléments à la fois, de manière à rapprocher leur composition de celle 
des ferrosiliciums industriels, on constate : 

1° Que l'introduction dans ces alliages de 0,03 à 0,04, de phosphore ne 
modifie ni leur aspect, ni leur stabilité à l'humidité. 

2° Que les ferrosiliciums à 45-50 pour 100 de métalloïide contenant 
jusqu’à 3 pour 100 d’aluminium, mais exempts de phosphore, résistent 
eux aussi très bien à l'humidité, et gardent leur compacité, même après 
une exposition prolongée à l’air. | 

L'examen métallographique a en outre montré que la solubilité de l’alu- 
minium dans ces produits est inférieure à 3 pour 100. 

3° Que, par contre, les ferrosiliciums renfermant à la fois de petites 
quantités de phosphore (0,03 à 0,04 pour 100) et des proportions impor- 
tantes d'aluminium (2 à 3 pour 100), se désagrègent rapidement sous 
l’action de l'humidité atmosphérique, en dégageant l’odeur caractéristique 
du phosphure et de l’arséniure d'hydrogène. La teneur en aluminium joue 
un rôle primordial dans la rapidité de cette désagrégation. 
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Ces mêmes alliages, maintenus dans l’air sec, non seulement n’émettent 
aucun gaz, mais ils ne se délitent pas et gardent leur compacité. 
Ces recherches confirment donc l'existence du siliciure Si? Fe dans les 
alliages à 50 pour 100, et démontrent que le délitement de ces ferrosili- | 
ciums ne doit pas être attribué à une texture particulière en relation avec 
la teneur en silicium, mais à la présence de phosphure et d’arséniure d’alu- 
minium, dont la sn se produit dans les condilions he qui 

présidents à la fabrication de ces alliages. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’évolution des aluminates de chaux hydratés.. 
: Note (') de MM. A. Travers et Pierre Lepuc, présentée pa 
M. Matignon. 


M. Lafuma (?) a annoncé que les aluminates 


APO*2Ca0.7H°0, AlO*.3CaO r2 H20, Al20:.4CaO.r2 H°0, 


ayant tous la même structure hexagonale, étaient transformés très rapide- 


cl 


ment à 8o°C., par un excès d’eau de chaux, en aluminate tricalcique 


cubique 
AL O,3CaO.6H20. 


- 


Nous avions nous-mêmes fait une constatation analogue depuis plus 
d’un an (*) et Gummar Assarson (*) avait indiqué que : 


1° Dans les produits de réaction de l'aluminium sur l’eau de chaux saturée à 22°C. 
(0,125 CaO pour 100), on obtient une quantité importante d’alumine, quelques 
tablettes hexagonales et quelques icositétraèdres, d'indice 1,603, analogues à l’hexa- 
hydrate de l'aluminate tricalcique de Thorvaldson et Grace (5); 

2% Dans la même réaction à 4o°C., on n'observe plus d'alumine, mais les deux 
formes d’aluminate coexistent ; 

3° A 6o-90°C., on obtient uniquement l’aluminate Al°0*.3Ca0.6H?0 en icosité- 
traèdres. hexaèdres et rhombododécaèdres. 


a. Nous avons constaté que la transformation en aluminate cubique 
était d’autant plus facile et plus rapide, que le pH est plus élevé, en particu- 


* 


(*) Séance du 10 juillet 1933. 

(2) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1677. 

(?) L’un de nous a enseigné cela dans un cours public en novembre 1932. 
(°) | 

Le 
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lier elle est plus rapide pour l’aluminate décrit par M. Le Chatelier ('), 
que pour les aluminates à forme hexagonale. Par exemple, si l’on se place 
dans des conditions de pH © 12, on obtient, en très peu de temps 
(30 minutes), à 40-45°C., une transformation importante en aluminate 
cubique. Celle-ci se produit méme au voisinage de la température ordinaire, 
et peut être pratiquement complète en une journée, entre 19 et 25°C. Nous 
devons signaler cependant que l’évolution ne se produit pas toujours avec 
la même vitesse, el qu’on peut avoir des faux équilibres. 

La transformation de l’aluminate en aiguilles, que nous avons décrit, et 
qui est stable dans un pH plus acide, voisin de 11,6, est encore plus lente. 

Si l’on admet, avec M. Lafuma, que les divers aluminates hydratés ne 
sont que des espèces métastables, on serait donc conduit à dire que la méta- 
stabilité est d'autant plus précaire que le pH est plus élevé. 

b. Cette conclusion n’est peut-être pas aussi évidente. {! n'est pas démontré 
que la transformation des aluminates, heæagonaux par exemple, en alumr- 
nate cubique, soit irréversible. Nous avons constaté le phénomène inverse, 
qui est également signalé par Thorvaldson et Grace (?). Ces auteurs, dans 
leur remarquable Mémoire, indiquent «qu’en agitant avec de l’eau l’alumi- 
nate tricalcique anhydre, à basse température (voisinage de o°), il se forme 
facilement un hydrate ayant la forme hexagonale ‘décrite par Klein et 
Philipps (*), tandis que par hydratation au voisinage de la température 
ordinaire, on fait l’aluminate cubique, dont la solution renferme exacte- 
ment la composition : 1 AP O*3CaO (pH de la solution à 21°C.:r1). 

» La température la plus basse à laquelle il y a passage de la forme hexa- 
gonale à la forme cubique, sous la pression ordinaire, est de 25°; mais des 
échantillons des deux formes peuvent coexister pendant de longues 
périodes. » 

Ces remarques manifestent combien il est dangereux d'appliquer la règle 
des phases à de pareils systèmes, où les faux équilibres sont presque la loi. 


(!) On part d'une solution d’aluminate anhydre monocalcique qu’on dilue d’un 
volume égal d'eau de chaux (Le CnareLter, Constitution des mortiers hydrauliques, 
Dunod, 1904, p. 58). 

(?) Canadian Journal of Research, À, n° 3, 1920, p. 205. 

(*) U.S. Bur. Standards. Techn. Paper, k3, 1914. 


C. R., 1933, 2° Semestre. (T. 197, N° 3.) à 18 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la penténylamine. Note de M. H. Cor, 
HRéeae par M. A. Béhal. 


En vue d’une étude sur la formation des noyaux pyrrolidiques et pipéridi- 
niques nous avons été amenés à préparer quelques amines éthyléniques 1-4. 

Le premier terme de cette série, la penténylamine, a été décrite par von 
Braun (!)comme un liquide d’odeur intense, bouillant à 91-94° etse formant 
dans la décomposition de l’hydrate d’'ammonium quaternaire : 


33 
HN; (CH: );.1 ag ) 


Il semble bien cependant que le chimiste allemand n'ait pas obtenu 
lPamine pure, mais bien l’hydrate. On sait en effet que les isomères pen- 
tényliques : 

CH2— CH — (CHE) — 
et éthylallyliques : 
CH — CH? — CH — CH — CH? — 


ont des points d’ébullition presque identiques (2). Or l’éthylallylamine 
bout à r10° et son hydrate à 93° (*). 

Ce qui suit montrera la justesse de notre hypothèse : 

En dirigeant un mélange de vapeurs d'acide allylacétique et d’ammo- 
niaque sur de la silice chauffée à 500°, on obtient l’allylacétonitrile, liquide 
d’odeur cyanhydrique agréable, bouillant à 142-143° sous 949"" (6o-61° 
sous HO 


Analyse. — N pour 100, trouvé : 17,14; calculé : 17,28. 
14 1h 
D 0,848, nES=1hu, 
R. M., trouvée : 24,93, R. M., calculée : 24,59. 
Hydrogéné par le sodium et l’alcool absolu, il conduit à la pentényla- 
mive, qui, après un long séjour sur la soude fondue, bout à 105-106° 


1 


(1) Ann. Chem., 382, 1911, p. 1. 
(?) R. Paur, Ann. de Chimie, X° série, 18, 1932, p. 348. 
() Meisenaeimer et Link, Ann. Chem., W19, 1930, p. 211. ED A 


\ 
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Analyse. — N pour 100, trouvé : 16,21; calculé : 16,47. 
16 #16 ! 
D —0,777; N D — 12e, 


R.M., trouvée : 28,16; R.M., calculée : 28,24. 


C’est un liquide qui se carbonate facilement et donne un hydrate 
bouillant à 93°. Son chloroplatinate (Pt pour 100, calculé : 33,66 ; trouvé: 
33,96) cristallise anhydre. Il se décompose avant de fondre (projection) ; 
von Braun avait indiqué comme point de fusion 166°, La toluène-sulfamide 
n'a pu ètre purifiée par cristallisation. 

Le nitrile allylacétique s'obtient aussi avec un bon rendement dans la 
décomposition de l'acide allyleyanacétique, venant de la saponification à 
froid de l’allyleyanacétate d’éthyle. 

Malheureusement cet éther est difficile à obtenir pur; l'action du chlo- 
rure, bromure, iodure d'allyle sur le cyanacétate d’éthyle monosodé 
conduit surtout au diallylcyanacétate d’éthyle. De semblables difficultés 
ont été fréquemment observées. 

Le diallylcyanacétate, qui s'obtient ainsi avec un rendement de 70 
pour 100, donne facilement l'acide diallyleyanacétique. Par décomposition 
de cet acide on a, avec un bon rendement, le diallylacétonitrile, liquide 
d’odeur forte et agréable, déjà préparé par Oberreit ('), par déshydrata- 
tion de la diallylacétamide. Ses constantes n’avaient pas élé determinées 
jusqu'ici. 


Analyse. — N pour 100, trouvé : 11,61; calculé : 11,59. 
RE Dope à) ; 1 0 
D E OA RER —1,4/902, 


R. M., trouvée : 37,88, R. M., calculée : 33,98. 


C’est un liquide bouillant à 85° sous 25°", Hydrogéné par le sodium et 
l’alcool absolu, il conduit à la diallyléthylamine qui bout à 59-58° sous 14". 
Cette amine a été également obtenue de cette manière par Oberreit, qui 
n'en a pas déterminé les constantes, 


15 5 à 
D-5—0,824, n— —1,/{016, 
R. M., trouvée : 41,66, R. M., calculée : 41,63. 


Sous l’action d'un courant prolongé d’acide bromhydrique, cette amine 


(!) D: Chem: Ges., 29, 1896, p. 2005. 
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fixe environ 3 molécules d'hydracide. Traitée ensuite par la potasse, l’amine 

dibromée donne un mélange d’amines actuellement à l'étude, mais vraisem- 

blablement formé d'allylméthylpyrolidine (D) et de l’amine tertiaire (IT), 
Re | | 


CH CH-CH-CH—CH De di 
| 
CH: FOR CH? | CHE- | 
4 | RUSSE 4 
NH CHE —CH— N CH—CH 3 


(1). (1). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation synthétique de composés chloro- 
méthylés dérivés des phénols. Note de M. Mancez Sommecer, présentée 
par M. A. Béhal. 


J'ai montré, il y a quelques années (!) que les homologues du chlorure 
de benzyle peuvent être obtenus à partir des hydrocarbures benzéniques 
quand on les soumet à l’action de l’oxyde de méthyle monochloré en 
employant le chlorure stannique comme agent de condensation. L’équation 
suivante représente la transformation : 


Ar —H + CH'O — CIE — CI = CH OH + Ar — CH?CI. 


J'avais, en outre, indiqué auparavant (?) que l'hexaméthylène-tétramine, 
en solution dans l alcool dilué, transforme, à chaud, ces chlorures de façon 
telle que leur groupement — CH: CI fait Énalot place à une fonction 
aldéhyde — CHO. | 
L’ensemble de ces deux réactions constituait donc une méthode permet- 
tant de passer d’un carbure benzénique à l’aldéhyde benzoïque et à ses 4 
homologues. | ; ete 4 
Dés l’origine de celte étude, j'avais cherché à étendre la réaction de J 
chlorométhylation indiquée ci- LT à d’autres dérivés du benzène que ses 
produits de simple substitution hydrocarbonée. J'indiquerai, dans cette 
Note, quelques-uns des résultats déjà US en ce > qui concerne certains 
“he sels de phénols. 
Il ne semble pas, en effet, possible de préparer directement les dérivés 
— chlorométhylés du noyau des phénols à fonction simple en prenant ces 


(!) Comptes rendus, 157, 1913, p. 1443. 
(?) Comptes rendus, 157, 1913, p. 852. 
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derniers corps à l’état de liberté. Si l’on a pu, en effet, obtenir de tels 
dérivés à partir de phénols dont le noyau porte des substituants négatifs 
tels que Cl, NO?, CO?H, etc, en les traitant par l’aldéhyde formique et 
l'acide chlorhydrique et en s’aidant ou non d’un déshydratant tel que 
CP Zn ('), l’action de tels réactifs sur le phénol ordinaire libre semble ne 
conduire à aucun produit défini, comme l’a montré Kleeberg (?). Il était 
donc nécessaire pour arriver à la chlorométhylation cherchée, de mettre en 
œuvre des éthers-sels ou des éthers-oxydes des phénols. 

Je me suis d’abord adressé aux premiers et, après une série d'essais préli- 
minaires, je me suis arrêté aux éthers carboniques mixtes d’éthyle et 
d’aryles qui m'ont fourni rapidement des résultats favorables. C’est ainsi 
que l’éthylcarbonate de phényle C’H*O.CO.0.C'H5, condensé avec l’éther 
chlorométhylique CH*O.CH°CI, en présence de pentachlorure d’anti- 
moine, se transforme en dérivé chlorométhylé C’H*0.CO.0.C'H".CH?CI. 


Le mode opératoire est le suivant : on dissout dans le tétrachlorure de carbone un 
mélange équimoléculaire de l’éther-sel et de l’éther-oxyde CH®— O — CH?CI, on 
. refroidit à — 15°, puis on ajoute goutte à goutte o"el,5 de SbCI. Une réaction assez 

vive se déclare rapidement; on règle la vitesse d’addition de SbCI° de facon que la 
température du milieu reste comprise entre — 15° et — 10°, puis quand le réactif 
_condensant a été employé en totalité, on verse le produit de réaction sur la glace. 

Après traitement approprié, suivi de distillation fractionnée, on isole le dérivé 
chlorométhylé cherché (rendement voisin de 5o pour 100). C’est une masse cristalline 
fusible à 25-269, distillant à 163-166° sous 15%, à 180-1829 sous 27""; ce composé, 
traité par l’hexaméthylène-tétramine en solution hydroalcoolique, donne d'emblée de 
l’aldéhyde p-oxybenzoïque (F. r17°) identifiée par sa transformation en aldéhyde 
anisique (semicarbazone K. 2a10-211° au bloc Maquenne, un produit type donnant 
F. 212°). La constitution du dérivé chlorométhylé obtenu répond donc à celle du 
p-chlorométhylphénylcarbonate d'éthyle. / 

L'extension de cette réaction à d’autres carbonates mixtes de phénols m'a permis 
d'obtenir, entre autres, les dérivés chlorométhylés des trois crésylcarbonates 
d'éthyle (ortho, F = 35°, Eb,,—162°; méta, F — 29°, Eb;;,=165-167°; para, liquide, 
Eb,—125-126°), du thymylcarbonate d'éthyle, liquide, Eb,—155-156°, de l’ortho- 
chlorophénylcarbonate d'éthyle, liquide, Eb, vers 1629. 


Je poursuis l’étude de cette réaction en ce qui concerne ses variantes 
possibles, ses applications nouvelles et l'emploi des chlorométhylés qu’elle 
fournit. 


(*) Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer et C°, brevets allemands 113723 et 132475; 
Srogrmer et Bean, D. ch, G., 34, 1901, p. 2455. 
_(*) Lieb. Ann. d. Chem., 263, 1891, p. 283. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation du formol, des amines 
et des phénols. Note de M. 3. Découse, présentée par M. Delépine. 


Nous avons montré (') que les monophénols se condensent avec le 
formol et la diméthylamine en donnant exclusivement des ortho-amino- 
méthyl-phénols dont le type le plus simple est l’ortho-hydroxy-N-diméthyl- 


/ 0H 
NCH — N(CH'} 


avec un brevet allemand de Bayer d’après lequel les condensations en ques- 
tion fournissent un mélange, séparable par les alcalis dilués, d’amino- 
méthyl-phénols et d'aminométoxy-benzène C'H5= 0 — CH°- NCCH) 
Depuis nous avons eu connaissance du brevet anglais correspondant. 
Celui-ci précise que la seconde forme s'obtient à froid et qu’elle s’isomérise 
sous l’action de la chaleur pour donner la forme hydroxylée. Afin d’ac- 
quérir toute certitude à ce sujet nous avons refait quelques-unes des 
condensations indiquées dans ce brevet, savoir : 

(1). Phénol + formol + diméthylamine; 

(11). p-acétamino-phénol + formol + diméthylamine; 

(IT). B-naphtol + formol + diméthylamine ; 

(IV). B-naphtol + formol + pipéridine. 

Les résultats obtenus nous conduisent à maintenir nos précédentes con- 
clusions. Les condensations (1) et (III) fournissent à froid des produits 
solubles dans les alcalis et donnant des chlorhydrates de dérivé benzoylé. 
La condensation (II) ne se fait pas à froid. Seule la condensation (IV) 
fournit, dans la glace fondante, un composé fondant à 94-95°, insoluble 
dans les alcalis dilués. Mais ses propriétés nous obligent à le considérer 
comme possédant encore un hydroxyle libre. En effet, il ne subit aucune 
transformation sous l'action de la*chaleur, même à la température d’ébul- 
lition du xylène; chauffé pendant plusieurs heures en présence d’une les- 
sive de soude à 10 pour 100, il subit une hydrolyse partielle et la solution 
acidifiée laisse précipiter du méthylen-bis-B-naphtol : additionné de chlo- 
rure de benzoyle en solution éthérée, il donne un précipité microcris- 
tallin dont le pourcentage de chlore correspond exactement à celui du 
chlorhydrate de dérivé benzoylé; ce dernier, traité à son tour par unesolu- 
on froide de bicarbonate de sodium en présence d’éther, conduit à un 


benzylamine : C°H' . Nous nous trouvions en désaccord 


(1) Comptes rendus, 196, 1933, p. 866. 


re 
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benzoate fondant à 115°. Enfin la présence d’un hydroxyle libre est défini- 
tivement mise en évidence par le dosage d'hydrogène mobile par la 
méthode de Zerewitinoff qui nous a donné pour le pourcentage de OH 


la valeur 6,97, la valeur calculée pour C''HK Gene CH — © HS re 

CH 7 
étant 7,06. Il faut donc admettre que, dans ce composé, la basicité du 
groupement pipéridinique anihile sensiblement l'acidité de la fonction 
phénolique. Ceci est d’ailleurs d'accord avec la faible stabilité du benzoate 
dont le point de fusion s'abaisse quand on le fait recristalliser dans un 
mélange d’alcool et d'eau et qui, après deux cristallisations dans ce sol- 
vant, redonne le produit initial. En résumé, la solubilité ou l'insolubilité 
dans les alcalis de ces composés ne sauraient prouver que la fonction 
phénolique est bloquée. 

Nous allons exposer maintenant les résultats que nous avons obtenus 
avec les polyphénols : pyrocatéchine, résorcine, hydroquinone, phloroglu- 
cine. Dans les conditions précédemment indiquées ces composés ne condui- 
sent qu'à des produits résineux rouges ou verts. Toutefois, si l’on remplace 
le diméthylamine libre par son chlorydrate, on obtient, en évaporant lente- 
ment à froid le mélange des constituants, des sels blancs cristallisés dont le 
pourcentage en chlore correspond bien à celui du chlorhydrate du produit 
de condensation attendu. La phloroglucine donne même deux sels, corres- 
pondant respectivement aux formules : 


HOX 1: / OH 
HO,/€ de 


CH? N(CH:}, HCI 


HON, 8 
H=—CH?—N(CH3), HCI 
NCH?— N(CH:), HCI de HO FT : 


un troisième était à prévoir, mais nous n'avons pas réussi à l'obtenir quelles 
que soient les quantités de réactifs en présence. Cependant, l'isolement des 
amino-phénols correspondants n’est pas possible, car ces sels traités par les 
alcalis conduisent aux mêmes résines obtenues initialement avec la base 
libre. 

Mais si l’on bloque par éthérification l'une des fonctions phénols, la 
condensation peut être effectuée avec la diméthylamine dans le cas de l’éther 
monométhylique de la pyrocatéchine et dans celui de l’éther monométhy- 
lique de l’hydroquinone. Avec l’éther de la pyrocatéchine, on obtient un 
corps bouillant à 127-129° sous 5"" et fondant à 46-47°; il est soluble dans 
les alcalis et donne avec le chlorure de benzoyle un chlorydrate de dérivé 
benzoylé fondant très mal aux environs de 160°; c’est, en vertu des résultats 
exposés dans notre précédente Note, la 2-hydroxy-3- RES -N-diméthyl- 


260 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


benzylamine. Avec l’éther de l’hydroquinone, on obtient la 2-hydroxy- 
5-méthoxy-N-dyméthylbenzylamine, liquide huileux, légèrement coloré en 
jaune, bouillant à 115-117° sous 2"", soluble dans les alcalis et donnant un 
chlorydrate de dérivé benzoylé fondant assez bien à 155-156°. 

L'éther monométhylique de la résorcine, aussi bien que les éthers mono- 
et diméthyliques de la phloroglucine ne donnent que des résines brunes. 
Il semble donc que la position relative des hydroxyles en méta soit particu- 
lièrement défavorable pour ce genre de condensation dans la série des poly- 
phénols. 


GÉOLOGIE. — Les étirements de bordure du massif jurassique de Thèmes et 
de ses abords, aux environs de Rocbaron et de Carnoules (Var): Note de 
M. Anronn LanQue, transmise par M. Ch. Jacob. 


Après avoir montré les relations réciproques des accidents dysharmo- 
niques qui affectent le Trias et sa couverture liasique et jurassique normale 
dans la région de Méounes et de Néoules (!}, il est utile d'établir leur simi- 
litude avec les accidents de bordure que j'ai observés en détail vers la base 
du massif jurassique de Thèmes, situé plus à l'Est. 

Ce massif, couronné par un Bathonien supérieur calcaire formant falaise 
et dénommé pour cette raison la Barre de Thèmes, domine à l'Est et au 
Sud-Est le petit village de Rochbaron et, au Nord et au Nord-Ouest, la loca- 
lité de Carnoules et la vallée où coule le ruisseau du même nom. L’allure du 
Bathonien calcaire du faîte est celle d’un haut plateau. C’est ainsi que 
Marcel Bertrand et Ph. Zurcher l’ont représenté, aux confins des cartes 
géologiques au 1/80000° de Toulon et Draguignan. En réalité, les pendages 
constatés (?), d'une part au contact du Bathonien marneux sous-jacent et, 
d’autre part, en explorant le pourtour de la surface supérieure, permettent 
de voir qu’une large ondulation synclinale caractérise le sommet (*). 

Sur le versant méridional, les plongements N et NNW du Bathonien- 
Bajocien marneux, modérés dans l’ensemble, s’accentuent cependant en 


: ) Comptes rendus, 197, 1933, p. 33-79. | 
(2) L'échelle be utilisée pour mes She tione détaillées reste le 
1/10 000€. 
(*) Deux dolines comblées de terra rossa sont, sur cette surface, au voisinage de la 
barre sud; la plus vaste atteint l’ancienne bastide abandonnée de Thèmes, pres: de la 
cote Art ,7. 
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plusieurs points de la dépression longitudinale située sur le bord N des 
premières collines, alignées E-W, qui dominent la grande plaine per- 
mienne. Et le relèvement des couches liasiques est plus accusé encore, sur 


le flanc septentrional de ces buttes. Des réductions d'épaisseur, souvent 


notables, des divers termes du Lias s’y montrent qui sont uniquement 
tectoniques parce qu'intéressant tantôt un étage, tantôt l’autre, dans une 
même bande continue et également érodée. 

Plus à l'Ouest, sous les mamelons isolés de Bathonien calcaire cotés 558,3 
et 517,7, témoins séparés de la grande barre de Thèmes, les divers niveaux 
considérés s’étalent au contraire, sans étirement apparent, à la traversée 
des vallons que suit la route de Puget-Ville à Rocbaron, vers le col 432,7. 
Mais, au Sud-Ouest immédiat de ce point, la même succession va s'infléchir 
et s'étirer sous les sommets 515 et 536 occupés par du Bathonien calcaire. 
Quelques ondulations serrées affectent l’'Hettangien et le Rhétien de la 
base, au-dessus du Keuper qui affleure au Nord des ruines de Haute-Ville. 
Puis, Lias à silex, Bajocien et Bathonien marneux viennent s’effiler contre 
un accident dirigé WNW-ESE, suivant à peu près l'axe du petit ravin 
longé par le vieux chemin muletier de Puget-Ville à Garéoult. Sur le 
revers nord du ravin, cette succession amincie repose, en chevauchement 
local, sur un Rhétien et un Hettangien plongeant fortement au Nord-Est et 
formant Île revers opposé. C’est, par exemple, l'Hettangien qui s'enfonce 
directement sous le Bathonien marneux, au-dessous du sommet 515,1; 
c’est, plus loin, le Domérien qui plonge sous le Bathonien calcaire. On 
atteint ainsi la terminaison sud-orientale de la plaine quaternaire du Sud 
de Rocbaron sur le bord de laquelle tout redevient normal. Il s’agit donc 


d’un étirement relativement limité, au-dessus du Trias supérieur, sur la 


bordure occidentale du massif de Thèmes. 

L’extrémité orientale, au Nord de Carnoules, nous donne l'exemple d’un 
décollément plus net, toujours au-dessus du Trias, en explorant les collines 
cotées 302 et 319 au pied desquelles se trouve le village. Dans le chemin 
du cimetière, le Muschelkalk plonge à 45-48° E sous un Keuper qui forme 
une bande continue autour de l’éperon dont les constructions de Carnoules 
contournent la terminaison SE. 

Au-dessus vient un Rhétien développé sur le flanc sud des deux collines et 
plongeant au NNW. Mais ce terme se réduit rapidement sur le flanc est, 
l'Hettangien largement étalé sur les sommets venant alors se superposer 
directement au Keuper. Quant à l’ensemble Domérien-Aalénien, bien 
représenté sur la butte 322 et ses entours, il s’effile au pied du sommet 335 
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sous le Bathonien-Bajocien marneux. Au collet qui sépare les deux hauteurs 
319 et 335, au Nord de Carnoules, et en allant vers l'Est, au-dessus de la 
vallée qui sépare le massif de Thèmes des collines de Pignans, il n'y a plus 
de Lias à silex et l'Hettangien s'enfonce d’abord sous les calcaires marneux 
puis sous le Bathonien supérieur calcaire. Cet Hettangien même disparaît 
vers le Nord sous la bordure de Bathonien calcaire qui domine la vallée et 
qui va recouvrir les couches du Keuper sur plus de 1°". Cependant, au Sud 
de la bastide Garouvin, une lame de Lias à silex allongée NS s’intercale 
sur le flanc oriental de la colline entre les dolomies et cargneules triasiques 
et le Bathonien calcaire. Les pendages du Jurassique, d’abord N et NW 
au-dessus de l'Hettangien, puis W au-dessus du Keuper sont peu accentués. 
Quant au Trias du soubassement, si les affleurements assez chaotiques des 
cargneules supérieures offrent relativement peu de données précises, le 
Muschelkalk de la vallée à l'Est de Carnoules présente, au contraire, 
d’abondants exemples de plissements aigus. On retrouve ici et sur le bord 
occidental des collines liasiques de Pignans la dysharmonie sur laquelle j’ai 
récemment insisté pour la région de Méounes-Garéoult, à cette différence 
près que le décollement n’atteint que la base du Bathonien calcaire aux 
extrémités du massif de-Thèmes. 

Aux faits de même ordre que j'ai déjà signalés s’ajoutent ainsi quelques 
informations précises sur ces ruptures d’adhérence dans des séries normales 
liasiques et jurassiques au contact plus ou moins direct du Trias très froissé 
qu'elles couvrent. Dans les compartiments des Chaines Provençales que 
j'ai considérés, cette différence de style tectonique comporte, on l’a vu, 
quelques variantes, mais les déplacements horizontaux qui l’ont rendue 
apparente sont demeurés de faible amplitude. 


GÉOLOGIE. — Les relations entre la zone du Flysch dans l’Embrunais et la 


Nappe du Briançonnais. Note de M. D. Scaneeeaxs, transmise par 
M. Ch. Jacob. 


J'ai montré (‘) que la cicatrice de Jausiers et celle que l’on suit depuis 
l’Escouréous jusqu’au vallon de Crévoux, sur la gauche de la vallée de la 
Durance, sont occupés par des terrains secondaires à faciès briançonnais. 

Ces cicatrices s’appuyent sur les écailles externes de la Nappe de l'Ubaye 


(*) Comptes rendus, 195, 1932, p. 1405-1405. 
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(celles du Morgon, du Haut Verdon et du Lac d’Allos, pli du Caire, les 
Séolanes, le Chapeau de Gendarme, etc.). L’enveloppe nummulitique des 
écailles est essentiellement formée de Flysch noir ('}) à Fucoïdes, souvent 
envahi par des grès micacés (Flysch gréseux) ou des calcaires en plaquettes 
(Flysch calcaire). Là où Les terrains secondaires font défaut dans ces écailles, 
un coussinet de Flysch noir, violemment broyé, s’intercale entre l’autoch- 
tone (terres noires) et la Zone du Briançonnais. J'en ai observé à la base de 
la cicatrice de Jausiers. Localement ce Flysch noir se distingue très diffici- 
lement des terres noires autochtones. 

Un immense manteau de Flysch à Helminthoïdes (*) recouvre les terrains 
secondaires des cicatrices. Ce faciès occupe à lui seul la plus grande partie 
de la Zone du Flysch, d’après l’examen des contours d'É. Haug sur la 
Feuille Gap au 1/80000°. 

A l'Est, le Flysch à Helminthoïdes enveloppe les plis de la Zone du Brian- 
connais, au Sud-Est de Risoul. Entre le Col de Vars et Saint Paul, une lame 
très épaisse de Flysch noir vient se substituer à lui. Il est probable que 
dans le synclinal de Fouillouse, le Flysch à Helminthoïdes s'engage entre 
deux anticlinaux de la Nappe du Briançonnais. Maïs actuellement nous ne 
possédons pas encore de données précises sur cette région. Dans la vallée 
de l’'Ubayette par contre, de nombreuses observations suggèrent que les 
terrains briançonnais viennent plonger normalement sous la couverture de 
Flysch. Au Sud-Est de Barcelonnette, M" Y. Gubler a montré que le 
Flysch à Helminthoïdes coiffe les écailles briançonnaises égrénées sur la 
crête depuis le Queyroun jusqu’au Gerbier. Ces écailles se relient vers le N 
avec la cicatrice de Jausiers. 

Dans les environs de Réallon, plusieurs courses avec M. Gignoux 
étendent mes investigations sur la rive droite de la Durance. La cicatrice 
observée à l'Est de cette rivière se prolonge sur le versant d'Embrun à la 
base du Mont Saint-Guillaume, en direction de Réallon. Elle fait appa- 
raître, ici encore, des terrains secondaires à faciès briançonnais. A l'Ouest 


(:) D'âge sans doute bartonien, comme le propose Me Gubler; mais de nombreuses 
observations témoignent d’une continuité de sédimentation à partir du Lutétien, où 
des calcaires en plaquettes contiennent déjà localement des Helminthoïdes. 

(?) L'âge ludien de ce complexe est admis par les géologues italiens (Franchi, Zac- 
cagna, etc.). Cette opinion paraît justifiée par le fait qu'à tous les niveaux on y trouve 
des grès grossiers pétrographiquement très voisins des grès d'Annot du Priabonien 
autochtone. Ces grès deviennent prépondérants dans le Flysch à Helminthoïdes des 
environs de Réallon. 
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de Réallon, elle se gonfle brusquement, comme c’est aussi le cas dans l'Es- 
couréous au Nord de l'Übaye. D’imposantes montagnes de calcaires, telles 
que Chabrière, la Pousterle, les Parias, surgissent inopinément du man- 
teau de Flysch. E. Haug considérait ces lambeaux de terrains secondaires 
comme des plis plongeants issus de la zone du Briançonnais et engagés 
partiellement dans le Flysch de la Nappe de l'Embrunais. Nous avons 
constaté que la grande masse de Flysch à Helminthoïdes qui prolonge celle 
de la rive gauche de la Durance est supérieure à ces écailles et non pas infé- 
rieure, comme le croyatent Haug et Boussac. En dessous des écailles brian- 
çonnaises, nous avons reconnu des lames de terrains secondaires, à faciès 
plus externes, emballées dans du Flysch noir. Ce dernier constitue, ici 
comme dans la cicatrice de Jausiers, un coussinet à la base de la Nappe. A 
partir du Piolit, le Flysch noir occupe le bord externe de la Nappe de 
l’Ubaye et se développe largement dans le vallon d’Ancelle et dans les 
environs d'Orcières. MM. Gignoux et Moret ont étudié avec précision la 
prolongation des lames de Flysch noir vers le Nord-Est, en direction du 
Col de Val-Haute. Ils ont montré (!) que ces lames étaient pincées entre 
les Grès d’Annot autochtones et l’alignement des copeaux de calcaires 
mésozoïques de la Montagne d'Aoûste (éléments externes de la singulière 
cicatrice du vallon du Couleau, dont l'étude serait à reprendre). 

La disposition des faciès du Flysch dans l'édifice complexe qu'est la 
Nappe de l'Übaye ou Zone de l'Embrunais peut être résumée comme suit : 

1° Le Flysch à Helminthoïdes forme le remplissage d’un vaste synclinal 
poussé vers l'Ouest, qui embrasse la plus grande partie de l’Embrunais et 
dont les deux flancs appartiennent à la Zone du Briançonnais. Comme l’a 
déjà suggéré Mr° Y. Gubler, les terrains secondaires à faciès briançonnais 
de la région de Larche, constituent le flanc supérieur plus ou moins décollé 
de ce synclinal. Son flanc inférieur est constitué par les écailles de terrains 
secondaires des cicatrices, témoins très étirés de plis couchés frontaux de la 
Zone du Briançonnais. ; 

2° Le Flysch noër occupe les portions marginales de la Zone de l’Embru- 
nais. À l'Ouest, il forme l'enveloppe nummulitique très laminée des 
écailles externes de la Nappe de l'Ubaye et la bordure externe de celle-ci 
entre Orcières et le Col de Val-Haute. A l'Est, il occupe les synclinaux des 
régions internes du Briançonnais (Massif de la Font Sancte et de Panestrel, 
région d'Escreins), où sa présence a été reconnue surtout par W. Kilian et. 
F. Blanchet. LSPE A 


() C.R. som. de la Soc. géol. Fr., 1931, p. 245 à 247. ‘1 
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ÉLECTRICITÉ ATMOSPHÉRIQUE. — Gradient de potentiel électrique et 
Pression atmosphérique. Note de M. R. Guizonmer, présentée par 
M. Maurain. 


Une relation importante entre le gradient de potentiel électrique et la 
pression atmosphérique est mise en évidence par le parallélisme que mani- 
festent certaines variations de ces éléments au cours du temps. 

Les grandeurs examinées sont, d’une part, l'amplitude A de la compo- 
sante diurne du gradient de Potentiel en différentes stations, d’autre Part 
la pression moyenne diurne H aux mêmes stations. 
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a. Il a été isolé, jour par jour, la composante diurne du gradient de 
potentiel par une méthode déjà indiquée (‘) à partir des valeurs horaires 
des stations de Val Joyeux (Paris) et Batavia. 

L'amplitude de cette composante a été portée en courbe afin d'étudier 


(*) Comptes rendus, 195, 1932, p. 1299. 
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les variations qu'elle présente d’un jour à l’autre. Les graphiques obtenus 
montrent des variations, soit irrégulières, soit à allure plus ou moins 
périodique et offrent un certain parallélisme avec les courbes correspon- 
dantes de la pression atmosphérique moyenne. Si l’on effectue sur les deux 
séries de tracés des combinaisons destinées à supprimer les irrégularités ou 
à favoriser certaines périodes déjà apparentes, les nouveaux graphiques 
relatifs au gradient et à la pression présentent entre eux une similitude 
frappante. Ce résultat a été obtenu dans tous les cas étudiés. La figure en 
donne quelques exemples. 

Toutes les courbes (1) concernent le gradient de potentiel et Îles 
courbes (IT) la pression atmosphérique. On voit que les maxima et les 
minima se produisent aux mêmes époques pour l'amplitude de la composante 
diurne du gradient de potentiel et la pression atmosphérique moyenne. 

Au Val Joyeux, en septembre 1929, à une variation de de ae 
une variation d'amplitude de 6 volts, à Batavia, en juin 1902, à 1°" corres- 
pondent 44 volts. : 

b. Le même parallélisme se retrouve en considérant les variations 
annuelles de À et de H. Dans ce cas, l’analyse a porté sur les valeurs 
horaires mensuelles du gradient de potentiel et a fourni les amplitudes 
correspondant à chaque mois; à partir de ces dernières données et des 
valeurs mensuelles de la pression, il a été calculé la variation annuelle des 
deux éléments. Ceux-ci présentent une marche annuelle parallèle, les maxima 
coincident entre eux, ainst que les minima. 

L'étude a porté sur les stations du Val Joyeux, de l’Ebre, de Samoa et 
de Batavia pour des ensembles de trois à six années consécutives. 

Aux stations de Val Joyeux, de l’Ebre, de Batavia, les maxima ont lieu 
en décembre-janvier, les minima en juin-juillet; à Samoa les maxima ont 
lieu en juillet, les minima en janvier. 

Dans le cas des stations de Val Joyeux et de l’Ebre l'écart d'amplitude 
moyenne annuelle est d'environ 14,3 volts, celui de la pre almo- 
sphérique 2,2. | 
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CHIMIE AGRICOLE — Sur la solubilité des composés cuivriques des bouillies 
anti-cryptogamiques. Note de M. J. Riséreau-Gayon, présentée par 


M. P. Viala. 


Les réactifs ne donnent sur cette solubilité aucune indication lorsqu'elle 
est très faible, ou lorsqu'il s’agit de composés très peu dissociés; en tout 
cas les méthodes chimiques ne peuvent donner que la concentration en 
cuivre total d’une solution et nullement celle des ions cuivre libres qui peut 
être beaucoup plus faible que la précédente et dont l'importance est vrai- 
_semblablement très grande dans la toxicité des boullies cuivriques. 


La méthode électrométrique paraît répondre à cette question. Une pile de concen- 
tration est constituée en réunissant, par un pont de SO'K? décinormal, deux béchers 
dont l’un contient du SO! Cu décinormal et l’autre une bouillie bordelaise, préparée par 
addition d’eau de chaux, jusqu’au virage de la phtaléine, à une solution décinormale 
de SO’ Cu (soit 1,25 pour 100 de sulfate), ou une bouillie bourguignonne préparée par 
addition de CO* Na? à cette même solution jusqu'au même virage. Dans chacun des 
béchers est immergée une électrode de cuivre pur ou amalgamé, soudée à un fil de 
platine. 

La force électromotrice de cette pile à 18° est 0,255 volt dans le premier cas et 
0,170 volt dans le second. À partir de ces données le calcul donne pour la concentra- 
tion des ions cuivre, exprimée en milligrammes par litre, respectivement 2,2.107" 
et 1,8:107 2: 


La concentration des ions cuivre serait donc de l’ordre du millionième 
de milligramme par litre dans la bouillie bordelaise et mille fois plus élevée 
dans la bouillie boürguignonne. 

Si les secondes « brülent » parfois les jeunes feuilles sans que cet effet 
puisse être attribué aux sels solubles; il faut vraisemblablement l’attribuer 
à cette différence. En outre, la concentration dans la bouillie obtenue en 
versant SO'Cu dans Ca O (bouillie inversée) est exactement la même qu’en 
versant CaO dans SO‘ Cu. Enfin une solution décinormale de SO‘ Cu addi- 
tionnée d’acide citrique et de soude a donné une concentration en ions 
cuivre encore plus faible que dans la bouillie à la chaux bien que la totalité 
du cuivre y soit dissous; 1l est engagé dans le complexe cupricitrate. 


La méthode électrométrique a été contrôlée et a donné des résultats tout à fait 
satisfaisants en comparant des solutions de SO'Cu de plus en plus diluées, normale à 
millinormale. On disposait toujours dans la bouillie deux électrodes de cuivre qui 
donnaient sensiblement le même chiffre. Le cuivre amalgamé donne des potentiels 
plus stables que le cuivre pur et plus faciles à mesurer comme des travaux antérieurs 
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l'ont déjà signalé (Newbery). La méthode n'est pas applicable, sauf peut-être à l'abri 
de l'air, à la neutralisation par NH*, ou lorsqu'une solution, très peu concentrée, ne 
contient pas le réactif insolubilisant (suspension de CuO par exemple), l'immersion 
de l’électrode introduisant des traces de cuivre. 

Lorsqu'on neutralise progressivement le SO‘ Cu par CaO ou CO? Na? la concentra- 
tion des ions cuivre diminue d'abord très peu, puis brusquement au voisinage du point 
neutre, très peu ensuite même pour des additions importantes. : 

Si Pot acidifie progressivement le filtrat des suspensions précédentes, la force 
électromotrice diminue d’abord lentement, puis brusquement au voisinage du point 
neutre pour atteindre vers pli 6 des valeurs, ne diminuant plus au delà et corres- 
pondant à quelques milligrammes d'ions cuivre par litre pour l’une et l’autre bouillie, 
dépendant d’ailleurs de la proportion de base ajoutée, 

Tout se passe, en somme, comme si la bouillie à la chaux renfermait dans sa solution 
à peu près autant de cuivre que la bouillie au CO*Na?, mais beaucoup moins ionisée. 
Le cuivre en solution dans une bouillie bordelaise alcaline serait presque totalement 
engagé dans des complexes, détruits par acidification (CO?, contact avec les feuilles : 
et peut-être les zoospores) et entraînable par les pluies en même temps que les com- 
posés solubles responsables de leur formation, à la faveur desquels les composés 
cuivriques subiraient ainsi cette dissolution appréciable; au point. de vue toxique, ces 
complexes agiraient comme réserve d'ions cuivre capable de tuer les zoospores en 
créant un milieu défavorable ou par simple absorption, soit directement, soit par 
l'intermédiaire des feuilles où üls peuvent s’'accumuler, aussi faible que soit leur 
concentration (C. R. Ac. À gricul., 10 Mai 1933). L 

L'existence de ces pla est ct aux observations suivantes : la bouillie 
précédente au CO'Na? filtrée donne avec Na?$ une coloration sensible; la bouillie à | 
la chaux récemment préparée également; mais après quelque temps, elle ne donne 
plus de coloration à moins d’acidification préalable; ces colorations 
à quelques milligrammes par litre. . : 

Si maintenant on acidilie HR rement la bouillie entière jusqu au voisinage 
de pHi6 la concentration des ions cuivre n’est pas plus es ie dans le filtrat D 
mais au delà elle augmente rapidement, à 


Dans ces expériences la bouillie à la chaux « inversée » se comporte 
encore exactement comme la bouillie normale; par conséquent si leur efli- 
cacité contre le mildiou est différente, on ne peut attribuer ce fait e a une 
différence de solubilité des composés ere RM RER ER EE 

On conçoit le grand intérêt pratique qu'il y aurait à | étudier de près c ces 
phénomènes en fonction notamment de l'acidité réalisée sur les feuilles, de 
la présence CO?, des lixiviations, et à connaitre en même temps FR 
tance de l’absorption du cuivre par les feuilles et les zoospores. du mildiou | 
en fonction des concentrations réalisées et de l’acidité. Pie HET Pi 

Les composés cuivriques des bouillies anti-cryptogamiques ne peuvent. 
en aucune manière être considérés comme rigoureusement insolubles. ! 


2: 
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ZOOLOGIE. — Sur quelques différences sexuelles chez le Crabe 
Pachygrapsus marmoratus. Note (') de M. Cuarses Pérez, 
présentée par M. E.-L. Bouvier. 


J'ai déjà signalé à plusieurs reprises,’chez divers Crustacés Décapodes, 
l'existence de détails morphologiques de taille minime, mais d’une rigou- 
reuse fixité et qui fournissent notamment des caractères sexuels extrème- 
ment précis. J’en donnerai un nouvel exemple, relatif cette fois à un Crabe, 
le Pachygrapsus marmoratus (Fabricius). 

Chez les mâles, suivant la règle ordinaire des Brachyures, l hd den est 
de forme one aiguë ; il est reçu en adduction dans un sillon profond 
qui déprime la région médiane du plastron thoracique et maintenu accroché 
en exacte coaptation par deux pressions, boutonnées sur deux saillies 
correspondantes portées par les sternites des secondes pattes. Vers l’avant, 
la dépression où vient se loger le telson se raccorde au plastron des chéli- 
pèdes par une arête bien marquée (/ig. 1), dessinant un angle mousse, en 
forme de V renversé, ouvert à 63° environ. Immédiatement en avant de 
cette ligne court, parallélement à elle, une frange dressée de petites soies 
plumeuses, insérées à peu près exactement sur un seul rang, et où s’inter- 
calent, en position assez fixe, quelques grandes soies aciculaires. 

Chez les femelles arrivées à la forme parfaite (fig. 5), les sternites tho- 
raciques sont déprimés, des régions latérales vers la région médiane, en 
pente douce continue, sans aucune arête marquée. Sur un V de situation 
homologue, mais ouvert à 83°, le plastron des chélipèdes porte une frange 
de soies plumeuses, notablement plus longues, plus souples, insérées sur 
trois ou quatre rangs et où ne s’intercale aucune soie aciculaire. Les soies 
disséminées par groupes sur le reste du sternite s'opposent aussi, par 
leur longueur et leur souplesse laineuse, aux soies courtes et raides du 
mâle. 

Au cours de leurs premiers âges, les jeunes femelles ont l'abdomen aigu, 
boutonné au thorax comme chez les mâles. Pendant toute cette période 
juvénile, la frange de soies du V sternal s'enrichit peu à peu (fig. 3 et 4) 
en même temps que son angle s'ouvre; mais elle reste invariablement 
du type mâle, bordée en arrière par une arête linéaire et conservant en 


(@ Séance du 10 Juillet 1933. 
C. R., 1933, 2° Semestre. (T. 197, N° 3.) 19 
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position fixe ses grandes soies aciculaires. C’est à la mue de puberté que 

s’opère la brusque transformation en type femelle : suppression simultanée 
des soies aciculaires et de l’appareil d'accrochage qui retenait l'abdomen 

boutonné. En même temps disparaît aussi une grande soie aciculaire, portée 

sur le sternite correspondant à la seconde patte. Elle est, si l’on peut dire, 

remplacée par une soie de même nature poussant au bord postérieur du 

sixième segment du pléon. Des soies aciculaires s'ajoutent aussi au bord 
brusquement élargi du telson. 


: ju ll, y 


Pachygrapsus marmoratus. Région du v Re D ’ 
1, mâle normal; 2, mâle sacculiné, x 13; 3, jeune femelle de 5", x 40; 


4, jeune femelle de Dr X 25; 3. ‘pue RÉGIE 13. 
ati 


On sait que le parasitisme par les Rhizocéphales a souvent pour effet, Ÿ 
chez les mâles, de modifier plus ou moins la forme de l'abdomen, en la 
\ rapprochant du type femelle. Il en est fréquemment ainsi pour les Hhûlés de 
Pachy grapsus porteurs d’une Sacculine. La féminisation se manifeste alors 
chez eux, non seulement par l'élargissement de l’abdomen, mais aussi ne 
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la disparition de l’apppareil d'accrochage et par la transformation com- 
plète de la frange du V sternal (fig. 2); celui-ci devient plus ouvert, les 
soies plus longues sont ‘insérées sur plusieurs rangs; il n’y a plus de soies 
aciculaires. Le telson élargi présente à son bord quelques soies de ce type 
et parfois même on peut, constater la poussée de la soie aciculaire femelle 
au sixième segment du pléon. 

On professe généralement que les Rhizocéphales sont sans action modi- 
ficatrice chez les femelles. Dans le cas du Pachygrapsus, la comparaison 
d'individus sacculinés ou indemnes deux à deux de même taille révèle que la 
Sacculine féminise, si l’on peut dire, les jeunes femelles en leur donnant, par 
rapport à leur taille, une avance de précocité dans l’évolution de Leurs 
caractères différentiels. 


+ 


ENTOMOLOGIE. — Une araignée domestique africaine : Plexippus 
paykulli, ennemie naturelle des Stegomyia, hôtes des maisons. Note 
de MM. C. Marms et L. Bean, présentée par M. E. Bouvier. 


Procédant à Dakar à des élevages de Stegomyia (Aëdes ægypu), nous 
nous aperçûmes un jour que le nombre des individus ailés étaient loin de 
correspondre à la quantité de larves placées dans les cristallisoirs des cages. 
Cependant à Dakar, comme du reste, dans toute l’Afrique occidentale 
française, les Stegomyia trouvent toutes les conditions requises pour s’y 
développer en abondance. On sait que ce moustique est le moins exigeant 
de tous et que son élevage, même dans les laboratoires d'Europe, réussit 
toujours. ne 

Nous recherchämes donc quelle pouvait être la cause de la diminution 
croissante dans nos cages des insectes ailés, lorsque nous finimes par aper- 
cevoir, à l’affüt sur les parois grillagées, une petite araignée qui s'enfuit à 
notre approche et disparut. Elle revint peu après et nous pûmes constater 
qu’elle se précipitait sur le moustique, au moment où celui-ci se posait sur 
le grillage et qu’elle réussisait à le saisir à travers les mailles métalliques, 
à l’aide de ses chélicères pour le sucer entièrement. 

Nons crûmes d’abord pouvoir protéger nos élevages en plaçant les cages 
sur une table dont les pieds baignaient dans de petits récipients remplis de 
pétrole, mais ce mode de protection se montra insuffisant car les araignées . 
atteignirent néanmoins les cages en se laissant tomber du plafond. Nous 
constatimes, en outre, la présence de pontes d'araignées dans les mailles 
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des grillages mais nous n’avons pu suivre l’éclosion des œufs. Finalement, 
pour protéger nos élevages, nous enveloppâmes nos cages dans des sacs en 
gaze de mousseline afin d'empêcher les araignées de venir au contact des 
parois métalliques. À 

L'espèce dont il s’agit est Plexippus paykulli (Aud.); cosmopolite, elle se 
trouve dans tous les pays tropicaux. Il est particulièrement intéressant de 
signaler qu'elle fut jadis décrite de Java sous le nom suggestif de Salticus 
culicivorus par Doleschall, ce naturaliste ayant remarqué que, dans les 
maisons, elle se livrait à la chasse des moustiques. On a reconnu depuis 
que le nom d’Audouin avait la priorité; mais ces deux observations faites à 
des époques et lieux aussi séparés dans le temps et dans l’espace, semblent 
montrer que le P. paykulli, bien que polyphage, a une prédilection pour 
les moustiques. 

Cette espèce est commune à Dakar. Pour en avoir facilement, il faut la 
chercher au voisinage des fenêtres, où elle se tient à l’affût pour capturer 
les mouches qui viennent se poser sur les vitres. On la trouve aussi dans les 
coins sombres, où elle fait la chasse aux insectes qui recherchent l'obscurité. 

Cette particularité nous a amenés à penser que cette araignée pourrait 
être un auxiliaire utile pour la destruction des Stegomyia femelles adultes 
qui, pour digérer leur repas de sang, se réfugient derrière les meubles et 
dans les endroits obscurs des maisons et des cases. 

Comme elle est inoffensive pour l’homme, non seulement il faut éviter 
de la détruire, mais encore il faudrait pouvoir en faciliter la reproduction. 
Malheureusement l'élevage des araignées en captivité est difficile à réaliser. 
Si l’on pouvait y parvenir, on aurait alors la possibilité den distribuer à 
volonté pour les répandre dans les habitations. 

La prophylaxie de la fièvre jaune repose essentiellement dans la destruc- 
tion des Stegomyia. Cette lutte doit être incessante et permanente. 
Cependant malgré tous les soins que les Services d'hygiène apportent à 
détruire ces insectes, au cours de leur phase aquatique, on n’est jamais 
assuré que quelques individus n’arriveront pas à la phase ailée. Or, à ce 
stade, les Stegomyia sont difficiles à atteindre. Les araignées de lespèce 
Plexippus paykulli étant susceptibles d’aller les pourchasser dans leurs 
repaires les plus inaccessibles, peuvent jouer, par suite, un rôle important 
dans la lutte antiamarile. 
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BIOLOGIE. — Observations sur les affinités trophiques existant entre les larves 
de Leptinotarsa decemlineata et les plantes de la famille des Solances. 
Note (!) de MM. B. Trouvecor, Lacorre, Dussy et THénarD, présentée 
par M. P. Marchal. 

Les larves du L. decemlineata ne se rencontrent dans la nature que sur 
un petit nombre de plantes appartenant à la famille des Solanées (?). 

Des essais comparatifs, faits en contaminant artificiellement avec des 
jeunes larves des plantes de cette famille isolées en plein air, ont donné les 
résultats suivants. | 

Les plantes sur lesquelles les larves ont présenté les stationnements les 
plus marqués en même temps qu'une alimentation et une rapidité de 
croissance aux degrés les plus élevés, sont les S. marginatum et S. stramo- 
nifolium. Très près d'elles, se placent les S. cornutum, S. dulcamara, 
S.. gilo, S. andigenum et S. rostratum, ce dernier végétal étant la plante 
hôte primitive de l’insecte. 

S. tuberosum, la plante nourricière la plus commune, est caractérisée 
par des stationnements larvaires relativement moins bons et souvent par 
des croissances moins rapides. S. laciniatum et S. etuberosum se placent à 
côté. 

La durée de développement s’allonge avec S. pyracanthum, S. Balbrsir et 
S. heterodoxum. Elle reste courte, mais la mortalité des jeunes larves est 
élevée, pour $S. atropurpureum. Sur S. ciliatum et S. Caldasir (forme tubé- 
rifère), les jeunes larves présentent simultanément un stationnement défec- 
tueux et une alimentation de faible intensité. 

Les plantes n'ayant permis, en plein air, que des développements 
larvaires partiels sont S. mammosum, S. demuissum var. klotzkir. Klevées 
sur les espèces Commersonit, bonariense, Cervantesit, robustum, guineense, 
auriculatum et aviculare, les larves s’alimentent quelques jours mais 
périssent sans avoir atteint la moitié de la taille normale. S. Hendersontr, 
S. capsicastrum, S. memphiticum, S. nodiflorum et S. Roberti-eliæ, ne per- 


(*) Séance du 3 juillet 1933. 
(2) A. Gisson, R. O. Cornam, H. F. Hupson and A. FLocn, The Colorado potato 


beetle in Canada (Ottawa, 1925): J. Fevraun, Recherches sur le Doryphore (Ann. 
Epiphyt., 16, 1930, p. 338). 
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mettent à la fois qu’une alimentation très faible et qu’une croissance peu 
sensible (S. demussum et S. Commersonut sont Ares) 

Aucune croissance appréciable des larves n’a été observée, als de 
légers prélèvements alimentaires, sur les S. nsulæ-paschalis, S. radicans, 
S. pseudocapsicum et S. nigrum. S. aculeatissimum et S. Rantonetti sont 
délaissés sans morsure par les jennes larves. ‘à 


Sur les pieds des mêmes plantes non isolés mais groupés ensemble sous 


de grandes cages communes, il y a accentuation dans la manifestation de 
certains caractères biologiques : les plantes permettant les stationnements 
les meilleurs (S. marginatum, S. stramonifolium, S. dulcamara, etc.) sont 
l'objet d’une véritable concentration des larves; au contraire, celles peu 
favorables au stationnement ($S. Caldasu, S. ciliatum, S. aculeatissimum, 
S. capsicastrum, S. nigrum, etc.) sont très promptement délaissées. ’ 

Le classement indiqué n'assigne pas aux plantes des places obligatoire- 
ment fixes; pour chaque végétal, ces places varient, au sein de zones 
limitées suivant les conditions de milieu, l’âge des TRE. et la partie ve 
tale contaminée. “re 

Dans le genre Datura, l'espèce ferox subit les attaques les plus vives; au 
contraire, le Datura double d'Ég gypte est délaissé par l’insecte. Entre ces 
deux extrêmes se placent 2. date ét D: metaloidea. 

Dans le genre Nicotania, les espèces a/f/finis, sandere, poly diclia quadri- 
valeis, sandere petunotdes, ra. à des A larvaires com- 
plets; le N. rustica saufi s'est caractérisé par des attaques de courte durée 
et de faible superficie. N. tabacum var. Paraguay, N. sylvestris, N. glauca 
et N. paniculata sont délaissés. | 

Des faits relevés découlent trois conclusions principales : 

Si l’on classe les formes du genre Solanum d’après le degré des affinités 
existant entre les plantes et le L. decemlineata, V'échelonnement que l’on 
observe est continu, si bien que l’on peut passer par d’insensibles transi- 


tions des plantes attaquées par l’insecte aux plantes délaissées par celui-ci. 


Les mêmes phénomènes se retrouvent dans d’autres Lai de la pee 
des Solanées, 


Des différences notables de sensibilité aux attaques du L. decemlineata 


s’observent au sein du groupe des So/anum tubérifères en tenant compte, à 


côté des formes cultivées en Europe, de celles demeurées din en 


Amérique du Sud. 
Si l’on ne peut déduire de ces AE Lou qu ‘il sera possible Hébrone 
des formes tubérifères comestibles et productives moins sensibles aux 


x) 


SÉANCE DU 17 JUILLET 1933. 279 


atteintes du L. decemlineata que celles actuellement cultivées, il n’en est 
pas moins vrai que les faits qui viennent d’être rapportés autorisent l’entre- 
prise de nouvelles recherches orientées dans cette voie. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Contribution, à l'étude de l’amidon. Sur de nou- 
veaux esters obtenus par cinnamylation. Note (!) de MM. W.S. Reicu 
et A. F. Dawaxsky, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Lx un de nous (?) a donné une méthode douce d’estérification qui pe met 
d'obtenir des esters cinnamiques à partir du glycogène. 

Nous avons appliqué cette méthode à l’estérification de l’amidon, en vue 
de comparer, par l'étude d’autres esters, les résultats que nous avons obte- 
nus par l’acétylation (*). 

Il s’est montré que l’estérification de l’amidon, par introduction des grou- 
pements cinnamyles à l’aide de la méthode rappelée plus haut, s’accomplit 


avec une grande facilité. La réaction se poursuit dans un milieu rigoureu-. 


sement exempt d’eau et d’acide libre et le rendement en dérivés estérifiés 
est de 95 à 100 pour 100 du rendement théorique. 

Les courbes suivantes montrent la marche de la réaction. 

Par cinnamylation on aboutit, comme par l’acétylation douce (*}), en 
partant de l’'amidon.naturel à un dérivé dr-estérifié, et en partant de l’amy- 
lose à un dérivé tri-estérifié. L'amylopectine se comporte également cette 
fois comme la matière fondamentale du grain d’amidon, c’est-à-dire qu’elle 
aboutit à un di-cinnamate. 

Par-la saponification du #ri-cinnamate (dans l’alcool méthylique rigou- 
reusement sec, à 0°, avec 0,1 pour 100 de méthylate de sodium comme 
catalyseur), on obtient de l’amylose, tandis que par la saponification du 
di-cinnamate on aboutit à un produit qui se comporte comme la matière 
fondamentale de l’amidon naturel. 

Nous avons étudié la transformation que subit la matière fondamentale 
du grain d’amidon par chauffage dans l’eau. Après chauffage d’une suspen- 
sion de 3 pour 100 de substance primitive (fécule de pommes de terre, 
amidon de maïs ou amylopectine) dans l’eau, l’empois formé était précipité 


!) Séance du 10 juillet 1933. 


() 
(2) W.S. Rercn, C. À. Soc. Büol., 113, 1933, p. 1134. 
(*) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1610. 


» 
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par l’alcool, lavé et desséché. La. récupération du produit était ae 
tative. Le produit récupéré était ensuite soumis à l’estérification. a 


Se) 7 ar 
Compiête Ja télé 
/recrnamation , nr cation < 


Trannamate _LO14 


Dre 48 : 72 96 720 MEN ne à 
fAeures , 4 & 3 PEUT 


Marche de la cynnamylation à 750. 


1, fee de pomme de terre (Groult) ; II, amidon de maïs; II, amylopectine (préparé FE ên ù ; 
Samec) ; Avr amylose (préparé one Same). 7 


On a obtenu aux « dépens du produit chauffé dans l’e. eau du 30: minutes ss 
à 90° un mélange de di- et de tricinnamates, qui ont pu être séparés quan- : 
titativement en utilisant l’insolubilité du dicinnamate dans le chloroforme. 
Le rendement du tricinnamate a été de 47 pour 100 et celle du dicinnamate 
de 52 pour 100. 
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Dans un autre cas le chauffage dans l’eau de la même suspension a été 
prolongé pendant deux heures, et le rendement en tricinnamate a été de 
90 pour 100, celui du dicinnamate de 10 pour 100. 

On voit donc que parallèlement au temps de chauffage dans l’eau, la 
matière fondamentale du grain d’amidon se transforme progressivement en 
amylose. 

Il est à remarquer que le tricinnamate d’amylose a,un pouvoir rotatoire 
gauche [af ——187° (chloroforme), tandis que l’amylose, ainsi que le 
triacétate d'amylose ont un pouvoir rotatoire du même ordre de grandeur, 
mais droit : [a]; — + 186°. 

En saponifiant le tricinnamate on obtient l’amylose avec son pouvoir 
rotatoire normal, droit. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse biochimique d'esters gras de quelques 


cyclohexanols. Note de MM. L. Verruz et P. Saurrau, présentée par 
M. A. Desgrez. 


Ainsi qu'il est connu, le cytoplasme de la graine du Ricin, activé dans 
certaines conditions ('), possède la propriété de synthétiser rapidement 
un mono ou un dioléide à partir d'acide oléique et de glycérol. Cette syn- 
thèse s’elfectue dans un milieu fortement hétérogène : ferment insoluble, 
phases liquides non miscibles. Or 55 pour 100 de l’acide mis en œuvre 
sont estérifiés en quelques heures et la loi d'action de masse peut y être 
vérifiée (?). | 

En vue de généraliser cette intéressante réaction de synthèse, nous nous 
sommes adressés à quelques alcools secondaires cyclohexaniques : cyclo- 
hexanol; 1.2-méthyleyclohexanol (Eb. 165°-166°); 1.3-méthyleyclohexa- 
nol (Eb. 192°-193°); 1 .4-méthyleyclohexanol (Eb. 192°); 1.3.4.diméthyl- 
cyclohexanol; 1.2-cyclohexanediol (K. 76°); 1.3-cyclohexanediol; 
1.4-cyclohexanediol (F. 102°). Le choix de ces alcools permettait d'étudier 
l'influence, sur la réaction diastasique, de certaines substitutions dans le 
noyau RÉ CRT 

Le mode opératoire a été le suivant : à partir de graines de Ricin décor- 


1) À. Morec et L. VezLuz, Comptes rendus, 186, 1928, p. 43. 
L, Vezcuz, Bull. Soc. Chim. biol., 10, 1928, p. 1213. 
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tiquées et très finement broyées, le ferment a été obtenu d'après la tech- 
nique d’Amstrong et Gosney ('); déshuilage partiel à l’éther de pétrole 
puis à l’éther éthylique, activation par l'abide acétique décinormal, dessic- 
cation dans le vide sulfurique. Cent grammes de graines pulpées ont ainsi 
fourni 245 à 25: de ferment. L'alcool et l'acide gras ont été mélangés dans 
la proportion de 1"! d'alcool pour 1 ou 2"°! d'acide (selon qu'il s'agissait de 
cyclohexanols ou de diols). A 10° de ces mélanges on a ajoutè 1° ou 1,20 
de ferment et le tout a été soumis à une agitation lente, à la np 
ordinaire (16°-18°). À intervalles réguliers, on a procédé au dosage acidimé- 
trique. 

Pour la plupart des alcools étudiés ici, la synthèse de l’oléide s’est un 
duite. Quoique lente et se poursuivant durant plusieurs jours, elle s’est : 
effectuée avec un rendement notable : 26 pour 100 dans le cas du 1 .2-cyclo- 
hexanediol, 35 pour 100 pour le diol-1.4, 33 pour 100 dans le cas du 
cyclohexanol, en 48 heures, et 63 pour 100 après 12 jours. On voit de la 
sorte que le ferment synthétisant du Ricin, quoique n'’estérifiant ni la 
fonction alcool secondaire du glycérol, ni la plupart des alcools secondaires, 
estérifie cette même fonction dans un cycle hydroaromatique. Les faits 
précédents peuvent être reproduits en faisant agir, sur les mêmes cyclo- 
‘ hexanols, des acides gras autres que l'acide oléique. Ayant utilisé, à cet 
effet, des acides gras à chaîne de plus en plus courte, nous avons observé 
que l’acide caprylique (C*) estérifiait encore 30 pour 100 du cyclohexanol 
en deux jours. Or, dans le cas du glycérol, cet acide est le dernier terme 
pour lequel la synthèse fermentaire se produit, avec un rendement maximum 
de 12 pour 100. On doit en conclure que la spécificité du ferment de Ricin 
n'est pas absolue. 

Bien différents sont les résultats lorsque le cycle hydroaromatique c com- “ 
porte une substitution, comme c’est le cas pour les méthyleyclohexanols : : 
la réaction de hace est alors inhibée, et de façon variable. Tandis que le 
1.3-méthylcyclohexanol subit une RÉ régulière (33 pour 100), 
le rendement est inférieur pour l'isomère para (24,5 pour 100)et surtout 
pour l'isomère ortho (13,5 pour 100). L’inhibition est encore plus nette 
pour le 1:.3.4- ur dont l'estérification ne dépasse pas. 
3,3 pour 100. : 

L'’inhibition ainsi constatée pour une synthèse biochimique d'leides est. 
sans doute en rapport avec l’empêchement siétIque, Remarquons qu ’elle 


SES 


(:) Proc. Roy. Soc. (B), 86, 1913, p. 586; 88, in de. 
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peut expliquer l’inactivité imprévue du ferment de Ricin à l'égard de 
certains alcools opera (bornéol, menthol, etc.), et surtout du 
cholestérol. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Perte azotée et inanttion protéique. 
Note de M"° Anprée Rocne, présentée par M. A. Desgrez. 


Lorsqu'un organisme ne reçoit plus, dans sa ration, l'azote nécéssaire à 
la couverture de ses besoins, 1l mobilise celui de ces tissus. Cet azote aurait 
son origine, selon certains auteurs, dans la dégradation totale d’une 
protéine musculaire de réserve, et, pour d’autres, dans la dislocation par- 
tielle des molécules de la protéine musculaire de constitution. Il faudrait, 
pour trancher en faveur de l’une ou de l’autre de ces hypothèses, pouvoir 
provoquer le départ de quantités importantes de l’azote ainsi libérable. On 
pourrait alors espèrer observer des modifications dans la constitution de la 
protéine musculaire, fait qui apporterait une contribution utile à l'étude 
_du problème envisagé. 3 

Il nous a semblé que l’inanition proétique, poursuivie jusqu’à la mort de 
l’animal, réaliserait des conditions favorables à une telle observation. Au 
cours de celle-ci, en effet, l’animal a tous ses besoins converts, à l’excep- 
tion du besoin azoté; aussi la vie doit-elle se prolonger tant que l’azote 
peut être fourni par les tissus. La dépense azotée minima, par kg/2/ heures, 
étant sensiblement la même pour un animal donné, considéré dans les 
mêmes conditions, plus la survie est longue, plus la perte en azote doit 
être grande. 

Aussi avons-nous, dans le présent travail, comparé la grandeur de la 
perte azotée au cours de l’inanition totale et de l’inanition protéique, nous 
réservant par la suite de faire une étude comparée de la composition du 
muscle chez des sujets normaux, chez des sujets morts d’inanition totale ou 
après un jeûne protéique prolongé. Nos expériences ont porté sur 40 rats 
dont 21 ont été soumis à l’inanition totale (avec eau ad libitum), 19 à l'ina- 
nition protéique, et cela jusqu'à la mort (‘). Les bilans azotés sont déter- 
minés tous lés deux jours sur les excreta, les quantités de régime ingérées, 


(*) Le régime des animaux soumis à l'inanition protéique est constitué par 
amidon, 70; beurre lavé, 30; mélange salin d'Osborne, 5; sciure lavée, 5; vitamines. 
Il contient 0"£,6 d'azote par gramme, 


PPS OPECARE ORSORIRSNE EE 
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de teneur en azote connue, étant pesées. L'ensemble de nos résultats peut 
être résumé brièvement par le tableau suivant : 


Perte en poids Perte azotée ( Perte en tissu 
Survie (°/, du poids  (/,deN | protéique X 100 


(jours). initial). total) (1). _ Perteen poids 
Inanition totale (21 rats).... 2 à 6 30 11 à 20 2012) 
Inanition protéique (19 rats). 28 à 72 18 23 à 6o 5o à 150 


Alors que le pourcentage d’azote perdu au cours de l’inanition totale est 
voisin de 15, au cours de l’inanition protéique, au contraire, il varie de 
23 à 60 suivant la taille et la durée de survie de l’animal. Si l’on exprime 
cette perte azotée en Lissu protéique frais, on constate que, chez les animaux 
totalement inanitiés, la quantité perdue correspond à environ 50 pour 100 
de la perte de poids. Chez les rats soumis à l’inanition protéique, au 
contraire, Gette perle en tissu protéique correspondrait souvent à 
100 pour 100, et même à 150 pour 100 de la perte de poids subie par 
l'animal au cours de l'expérience. L’azote excrété par ces organismes ne 
peut donc pas provenir exclusivement de la désintégration totale d’une 
protéine tissulaire. Il est permis d'admettre que cette perte se fait grâce au 
départ de chaînes latérales, acides aminés ou polypeptides simples, départ 
qui n’altérerait ni la nature protéique de la molécule, ni, dec ce fait, son 
degré d’hydratation. = 

Conclusions. — Ces expériences sont favorables à l'hypothèse de la 
désintégration partielle d’une protéine musculaire, dans le cas où le besoin 
azoté n’est pas couvert par l'alimentation. 

Les animaux soumis au jeûne protéique meurent après avoir subi des 
pertes d’azote beaucoup plus importantes que celles des animaux morts 
d’inanition totale (avec eau); aussi, l’inanition azotée, poursuivie jusqu’à 
la mort, réalise-t-elle des conditions expérimentales particulièrement 
favorables à l'étude de variations possibles dans la composition des 
protéines musculaires. 


(:) La teneur en azote des animaux au début de l'expérience est calculée à l’aide de 
valeurs moyennes déterminées sur 50 rats environ. 

(2) Le tissu protéique correspondant à l’azote perdu est calculé en multipliant la 
perte d’azote par 6,25 (tissu sec), puis par 5 (tissu frais). 
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SÉROTHÉRAPIE. — Cure de régénérescence par la sérothérapie interhumaine. 
Note de M. Prerre Rosexraz (). 


Le traitement du vieillissement précoce, que nous allons exposer, repose 
sur les faits cliniques suivants : 

Nous avons été affecté, en octobre 1918, à un service de 200 lits, de 
grands grippés, à l'Hôpital militaire temporaire n° 49, à Orléans. 

Les formes broncho-pneumoniques étaient les complications les plus 
fréquentes et les plus sévères. À J’examen bactériologique, on trouvait dans 
les crachats de larges traînées de bacilles de Pfeiffer, qui semblaient être les 
agents pathogènes prépondérants. 

Tous les traitements préconisés alors n'empèchaient pas la mortalité de 
rester grande dans tous les services de grippés à forme broncho-pulmo- 
naires. 

Nous avons alors eu l’idée de pratiquer la sérothérapie interhumaine; 
nous avons choisi un sujet âgé de 22 ans, exceptionnellement vigoureux, 
convalescent de grippe à forme broncho-pneumonique, et avons prélevé sur 
lui 10°" de sang, le sérum extrait de ce sang a été injecté par la voie intra- 
veineuse à un broncho-pneumonique dont l’état était très alarmant. 

Au moment de l'injection, le malade était dans un état de dyspnée 
intense, le pouls était petit, incomptable, la température 40°,3. Une heure 
après l'injection, la température monte de 3 dixièmes, les phénomènes 
cardio-pulmonaires n’ont pas changé. Six heures après l'injection, la tem- 
pérature tombe à 38°,7, la dyspnée diminue d'intensité, le pouls s'améliore; 
la défervescence complète a lieu en 48 heures et le malade fait une conva- 
lescence très rapide. 

Onze cas très sévères sont traités par la même technique. Le temps et le 
personnel manquant au laboratoire de bactériologie pour examiner le sang 
des convalescents donneurs de sérum, surtout au point de vue syphilitique, 
nous traitons les sérums d'emblée comme suspects, et les stérilisons en ajou- 
tant une petite quantité d’arséno-benzol, environ 1% par dose de sérum. 

Pour déterminer la part possible de l’arsénobenzol, nous l’injectons 
seul à quelques malades, lesquels ne réagissent aucunement. 


# . . , ro , » » 
(*) Extrait du pli cacheté n° 8715, déposé le 8 décembre 1919, ouvert sur la 
demande de l’auteur, en la séance du 12 juin 1933. 


ee 


ainsi traités, une ascension thermique alant jusqu’à 9 dixièmes, et se pro- 


Hhetente poursuivies avec la précieuse collaboration de M”° Bree 
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Les sérums, avec ou sans arsénobenzol, ont PEOROMUÉS, dans les onze cas 


duisant toujours au maximum 4 heures après l'injection ; la défervescence 
est ensuite rapide, la perméabilité pulmonaire revient extraordinairement 
vite, la convalescence est abrégée. FE 

Le cinquième malade atteint de grippe broncho-pneumonique traité par 
nous, est âgé de 42 ans; valet de ferme dans la vie civile, ayant fait une 
dure campagne, il a l'aspect d’un vieillard. 

Nous lui injectons le sérum préparé avec le sang du sujet qui nous a servi 
pour la première expérience. Le malade guérit très vite, et nous déclare, 
en insistant, se trouver dans un état ci plus vigoureux qui leramène 
au moins à de ans en arrière. 

Quelques essais de sérothérapie (les sujets récepteurs étant de 6 à 20 ans 
plus âgés que les sujets donneurs) PO des déclarations ApORAUS 
comparables à celles du cas n° 5. 

La puissante action de régénérescence observée plus haut et que nous 
avons contrôlée sur nous-même, tend à prouver la justesse de la conception 
de Metchnikoff, qui considère la vieillesse actuelle comme pathologique et 
prématurée, et à laquelle il oppose l’orthobiose. 


CHIMIE MÉDICALE. — Oxydations intra-tissulaires et bains thermaux car- 


boniques. Note de MM. A. Mouexor et V. Auserror, présentée dise 
M. Achard. 


La mesure volumétrique des gaz exhalés, et léur analyse physique et 
chimique, ont été pratiquées au cours des différents bains thermaux de 
Royat, le sujet étant muni d’un masque respiratoire étanche à soupapes 
Tissot, et ne pouvant inhaler que l’air ambiant extérieur à la cabine. Ces 


nous ont pr, les résultats suivants. a 
5 Radio-activité 
Oxygène calculée pour le total 


Ventilation consommé des gaz exhalés 
par pari pendant un bain 
minute minute de 12 minutes 
(litres). (cm*). SA ETS 
Avant...., EN à ce ARE À en # 150 
Bain eau Eugénie À (moyenne)..... 8 +280, 
Bain eau Eugénie B::1:...4:.1. 00 9 270 
Bain sec gaz Eugénie (moyenne)... 9,2 363 
Bain eau Saint-Mart (moyenne). . 3,3 250 
Bain sec gaz Saint-Mart (moyenne) … 9,2 251 


1 
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Il en résulte que pour la première fois nous apportons la preuve de 

la résorption transcutanée des particules d’émanation, alors que les 
recherches précédentes de Mache, Meyer, E. Freund, R. Loebel, résumées 
par Ernst Freund (Zeztschrift für Kurortwissenschaft, Aug. 1932), avaient 
toutes été négatives. 

Il en ressort aussi que, comme nous le soutenons depuis longtemps, il se 
passe dans les bains carbo-gazeux secs ou hydriques une grande activation 
de la ventilation pulmonaire, et une résorption de proportions considérables 
de CO?. Peut-être est-ce précisément le CO? résorbé qui sert de véhicule 
ou d'entraîneur aux particules radioactives qui ne paraissent pas traverser 
la peau au cours des bains artificiels rendus radioactifs mais non catbo- 
niques. Des expériences ultérieures s’appliqueront à résoudre cette question. 

Les quantités d'oxygène fixé par les tissus, et par suite les combustions 
intra-cellulaires, sont trés fortement augmentées pendant les divers bains 
de Royat, et il semble important de le relever, car on ne soupconnait pas 

jusqu'ici qu'une pratique thermale externe püt exercer une action aussi 
‘ profonde sur le métabolisme général, encore que l’effet ne se prolonge pas 
HMRene après la cessation du bain. 

Nous n'avons pas constaté une fixation intense d'oxygène, loin de là, par 
les tissus, au cours d'expériences conduites avec MM. M. RE 

et André Lemaire, sur des chiens chloralosés, que nous soumettions 
à des injections intra-péritonéales ou rectales de gaz carbonique. Il semble 
donc que la radioactivité ajoute à la résorption transcutanée du CO? un 

élément qui favorise les oxydations intra-cellulaires, dans lesquelles l’acti- 
vité des oxydases joue un rôle essentiel. Dans ces conditions tout se passe 
comme si la résorption simultanée de gaz carbonique et de gaz émanation 
exerçait #7 vivo par un phénomène de synergie médicamenteuse une puis- 
sante action zymosthénique sur les oxydases, jusqu'ici insoupçonnée. 


M. Marcer Baupouix adresse une Note intitulée Preuves matérielles que 
les Gravures sur Rochers fixes, de la Prerre polie, sont orientées de façon 
voulue. 


è 


La séance est levée à 1545". 
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ERRATA. 


(Séance du 12 juin 1933.) 


Note de M. Paul Wintrebert, La détermination tardive, au temps de la 
gastrulation, du centre organisateur des Amphibiens, démontrée chez le 
Discoglosse par l'ascension expérimentale de la lèvre dorsale : 


Page 1833, ligne 5, au lieu de centre organisateur, lire centre ordonnateur. qui 


(Séance du 26 juin 1983.) 
Note de M. L. Blaringhem, L’habitus, ou date biologique des L 
hybrides d'Hémérocalles (Hemerocallis Av Let 4e J'ulva L. je RTS 


Page 1940, ligne r2, au lieu de (5306)c, lire (6306) c. 


(Séance du 26 juin 1933.) ne re 


Note de MM. Pierre Girard et P. Abadie, Structure des molécules des 
polyalcools d’après leur dispersion et leur Sheorpien dans le Herizien. Ex 
Associations moléculaires : et 


‘3 i À 3 ne 


Page 1997, ligne 20, au lieu de d'autant plus lisses que leur masse décrit, 
lire d’autant plus Le. que leur masse croît. EAU : 


